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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf den Einsatz von Jc-Systemen oder von Metallocen-Verbindungen, 
In denen ein Ubergangsmetall mit zwei n-Systemen und zwar insbesondere mit aromatischen n-Systemen, wie anio- 

5 nischen Cyclopentadtenyl-Liganden (Carbanionen). komplexiert ist und die beiden Systeme durch mindestens eine 
Brucke aus etnem Donor und einem Akzeptor reversibet miteinander verbunden sind, als metaltorganische Katalysa- 
toren in einem Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomeren durch (Co)Polynnerisation von Monome> 
ren aus der Gruppe der C2-C8-a-Olefine, der C4-Ci5-Diolefine, der ein- oder zwerfach halogenierten Dkalefine, der 
Vinylester, (Meth)Acrylate und Styrol. Die zwischen dem Donoratom und dem Akzeptoratom entstehende koordlnative 

10 Bindung erzeugt in der Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und in der Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung: 



A+ A- 

15 

[Donorgruppe -> Akzeptorgruppe] 

[0002] Metallocene und ihr Einsatz als Katalysatoren be! der Polynnerlsatlon von Olefinen sind seit langem bekannt 
20 (EP-A 1 29 368 und die darin zitierte Literatur). Aus EP-A '368 ist welterhin bekannt, da3 Metallocene in Kombination 
mit Alumlniumalkyl/Wasser als Cokatalysatoren wirksame Systeme fur die Polymerisation von Ethylen darstellen (so 
wird beispielsweise aus 1 mol Trimethylaluminium und 1 mol Wasser Methylaluminoxan = MAO gebildet. Auch andere 
stochiometrische Verhaltnisse wurden schon mit Erfolg angewandt (WO 94/20506)). Es sind auch bereits Metallocene 
bekannt, deren Cyclopentadienylgeruste miteinander durch eine Brucke kovalent verknupft sind. Als Beispiel fur die 
25 zahlreichen Patente und Anmeldungen auf diesem Gebiet sei EP-A 704 461 erwahnt, worin die darin genannte Ver- 
knupfungsgruppe eine (substituierte) Methylengruppe oder Ethylengruppe, eine Silylengruppe eine substituierte Sily- 
lengruppe, eine substituierte Gemnylengruppe oder eine substituierte Phosphingruppe darstellt. Auch in EP '461 sind 
die verbruckten Metallocene als Polymerisations katalysatoren fur Olefine vorgesehen. Trotz der zahlreichen Patente 
und Anmeldungen auf diesem Gebiet besteht weiterhin der Wunsch nach verbesserten Katalysatoren, die sich durch 
30 hohe Aktivltat auszeichnen, so da8 die Menge des Im Polymer verbleibenden Katalysators gering angesetzt werden 
kann. und die sich gteichermaBen fur die Polymerisation und Copotymerisatlon von Olefinen zu Thermoplasten und 
zu elastomeren Produkten als auch fOr die Polymerisation und Copolymerisation von Diolefinen, gegebenenfalls mit 
Olefinen, eignen. 

[0003] Es wurde nun gefunden, daB sich besonders vorteilhafte Katalysatoren aus verbruckten jr-Komplex-Verbin- 
35 dungen und insbesondere von Metallocen-Verbindungen herstellen lassen, bei denen die Verbruckung der beiden n- 
Systeme durch eine. zwei oder drei reversible Donor-Akzeptor-Bindungen hergestellt wird, in denen jeweils zwischen 
dem Donoratom und dem Akzeptoratom eine koordlnative oder sogenannte dative Bindung entsteht, der zumindest 
formal eine ionische Bindung uberlagert ist und bei denen eines der Donor- bzw. Akzeptoratome Teil des jeweils zu- 
gehorigen 7c-Systems sein kann. Die Reversibilitat der Donor Akzeptor-Bindung laBt neben dem durch den Pfeil zwi- 
40 schen D und A gekennzeichneten verbruckten Zustand auch den unverbrOckten Zustand zu, in welchem die beiden 
K-Systeme infolge der ihnen innewohnenden Rotationsenergie sich beispielsweise um 360 Winkelgrade gegeneinan- 
der drehen konnen, ohne daB die Integritat des Metall-Komplexes aufgegeben wird. Nach vollendeter Drehung 
'schnappf die Donor-Akzeptor-Bindung wieder ein. Bei Vorliegen mehrerer Donoren und/oder Akzeptoren kann ein 
solches "Einschnappen" bereits nach Durchlaufen von weniger als 360 Winkelgraden stattfinden. ErfindungsgemaBe 
45 einzusetzende n-Systeme, z.B. Metalbcene lassen sich daher nur durch einen Doppelpfeil und die Formelteile (la) 
und (lb) bzw. (Xllla) und (Xlllb) zur Umfassung beider Zustande darstellen. 

[0004] Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomeren durch (Co) 
Polymerisation von Monomeren aus der Gruppe der Cg-Cg-a-OIefine. der C4-CT5-Diolefine, der ein- Oder zweifach 
halogenierten Ci-Cig-Diolefine, der Vinylester, (Meth)Acrylate und Styrol in der Masse-, Losungs-. Slurry- oder Gas- 
so phase in Gegenwart von metallorganischen Katalysatoren. die durch Cokatalysatoren aktiviert werden konnen. das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB als metallorganische Katalysatoren Metallocen-Verbindungen der Formel 
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10 



in der 

Cpl und Cpll zwei gleiche Oder verschiedene Carbanionen mit einer Cyclopentadienyl-haltlgen Struktur darstellen, 
in denen eines bis alle H-Atome durch gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem 
Oder verzweigtem -C2o-Alkyl, das 1 -fach bis vollstandig durch Halogen, 1 -3fach durch Phenyl so- 
wie 1-3fach durch Vinyl substituiert sein kann. Cg-Cia-Aryl, Halogenary) mit 6 bis 12 C-Atomen, Or- 
ganonnetall-Substituenten, wie Silyl. Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie 1 - Oder 2-fach durch D und A 
substituiert sein konnen, 

20 

D ein Donoratom bedeutet. das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jeweillgen 

Bindungszustand mindestens Ober ein freies Elektronenpaar verfOgt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet. das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinenrt jeweiiigen 

25 Bindungszustand eine Elektronenpaar-LDcke aufweist. 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, da8 die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehnnen, 

30 M fOr ein Qbergangsmetall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (Mendelejew) 
einschlieBiich der Lanthaniden und Actiniden steht, 

X ein Anionaquivalent bedeutet und 

35 n in Abhangigkeit von der Ladung von M die Zahl Null. Eins, Zwei. Drei oder Vier bedeutet. 

Oder n-Komplex-Verbindungen und Insbesondere Metallocen-Verbindungen der Formel 



45 



so 




(XI I lb) 



in der 

n\ und nil voneinander verschiedene geladene oder elektrisch neutraleic-Systeme darstellen, die ein- oder zweifach 
mit ungesattigten oder gesattigten Funf- oder Sechsringen kondensiert sein konnen, 

D ein Donoratom bedeutet, das Substituent von icl oder Teil des n-Systems von n\ ist und das in seinem jeweiiigen 
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Bindungszustand mindestens uber ein freies Elektronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet. das Substituent von nil oder Tail des ii-Systems von nil ist und das in seinem jewel- 
llgen Bindungszustand eine Elektronenpaar-Luckeaufweist, 



wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, daB die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehnnen und wobel mindestens eines von D und 
A Teil des jeweils zugehorigen n-Systems ist, 
wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen, 
to wobei jedes 7i-Systenn bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere D oder A oder D und A enthalten 
kann und 

wobei in n\ und nil in der nicht kondensierten oder in der kondensierlen Form unabhangig voneinander eines bis alle 
H-Atome des n-Systems durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweigtem C^- 
C2o-Alkyl, das 1-fach bis vollstandig durch Halogen, 1-3fach durch Phenyl sowie 1-3fach durch Vinyl substituiert sein 

IS kann. Cg-Ci g Aryl, Halogenary I mil 6 bis 1 2 C-Atomen, Organometall-Substituenten. wie Silyl, Trimethy Isilyl, Ferrocenyl 
sowie ein- oder zweitach durch D und A substituiert sein konnen, so daB die reversible koordinative D-^A-Bindung (i) 
zwischen D und A, die beide Teile des jeweiligen n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems sInd, oder (ii) von 
denen D oder A Teil des n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems und das jeweils andere Substituent des 
nicht kondensierten n-Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist (sind). ausgebildet wird, 

20 M und X die obige Bedeutung haben und 

n in Abhangigkeit von den Ladungen von M sowie denen von n-t und n-ll die Zahl Null. Eins. Zwer, Drei oder Vier 



25 eingesetzt werden. 

[0005] Erfindungsgema3e n-Systeme sind substltuiertes und nicht substituiertes Ethylens Allyl, Pentadienyl. Benzyl, 
Butadien, Benzol, das Cyclopentadienylanion und die sich durch Ersatz mindestens eines C-Atoms durch ein Hete- 
roatom ergebenden Spezies. Unter den genannten Spezres sind die cyclischen bevorzugt. Die Art der Koordination 
solcher Liganden (n-Systeme) zum Metall kann vom a-Typ oder vom n-Typ sein. 
30 [0006] Solche erfindungsgemaB einzusetzenden Metalbcen-Verbindungen der Formel (I) konnen hergestellt wer- 
den, indem man entweder je eine Verbindung der Formein (II) und (III) 



5 



bedeutet, 



40 



35 




Oder je eine Verbindung der Formein (IV) und (V) 



45 




SO 



Oder je eine Verbindung der Formein (VI) und (VII) 



55 



4 



EP 0 909 284 B1 



I (VI). MX„,2 (VII) 

A - A ^CpM^M' 

unter Austritt von M'X in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels Oder je eine Verbindung der Formein (VIII) und 
(III) 



D 



(VIII). 



E(R^R^R^) 



Oder je eine Verbindung der Formein (IV) und (IX) 





A — fCplin (IX) 
F{R^R^R^) 



Oder je efne Verbindung der Formein (X) und (VII) 



A-A- 




E(R^R^R^) 



"(!!!^F(rVr^ 



(X). MX„.j (VII) 



unter Austritt von E(R^R2r3)X und F(R4r5r6)x in Abwesenhelt oder In Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels 
mitelnander umsetzt, wobei 

Cpl, Cpll, D, A, M, X und n die obige Bedeutung haben, 

Cplll und CplVzwer gleiche oder verschiedene ungeladene Molekulteile mit einer Cyclopentadien-haltigen Struktur 
darstellen. ansonsten aber Cpl und Cpll gleichen. 

M' ein Katbnaquivalent eines (Erd)Alkallmetalts oder Ti bedeutet. 

E und F unabhangig voneinander eines der Elemente Si, Ge oder Sn bedeuten und 

R^ R2. R3, r4 rs und R® unabhangig voneinander fur geradkettiges oder verzweigtes CT-Cao-Alkyl, Ce-Cig-Aryl 
sowie Ci-Ce-Alkyl-Cg-Cia-Aryl und Ce-Cia-Aryl-Ci-Cg-Alkyl, Vinyl, AlkyI oder Halogen stehen. 
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wobel weiterhin in den Formeln (VIII). (IX), (X) anstelle von E(R1R2r3) und F(R*R5r6) Wasserstoff stehen kann und 
in diesenn Falle X auch fur ein Amidanion vom Typ RgN® oder ein Carbanion vom Typ R3CQ Oder ein Alkoholatanion 
vom Typ RO® stehen kann, und wobei es weiterhin moglich ist, Verbindungen der Formeln (II) oder (VIII) in Gegenwart 
von Verbindungen der Formeln (V) oder (IX) direkt mit einer Ubergangsmetall-Verbindungder Forme! (VII) umzusetzen. 

s [0007] Bei der Reaktion von (Vllt) mit (III) bzw. (IV) mit (IX) bzw. (X) mit (VII) blldet sich be! der zuletzt genannten 
Variante die Struktur (I) unter Austritt von Amin R2NH bzw. R2NE(R'iR2R3) bzw. R2NF(R4r5r6) oder einer Kohlenwas- 
serstoflverblndung der Formal RgCH bzw. R3CE(R1R2r3) bzyv. R3CF(R^RSr6) oder eines Ethers ROE(R1R2r3) bzw 
ROF(R*R5r6), worin die organischen Reste R gleich oder verschieden und unabhangig vonelnander Ci-C2o-Alkyl, 
C^6-Ci2-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Altyl. Benzyl oder Wasserstoff sind. Beispieie fOr austretendes AmIn 

10 Oder Kohlen wasserstoff, Ether, Silan, Stannan oder German sind etwa Dimethylamin, Diethylamin, Di-(n-propyl)-amin, 
Di-(isopropyl)-amin, Di-(tertiarbutyl)-amin, Tertiarbutylamin, Cyclohexylamin, Anilin, Methyl-phenyl-amin, Di(allyl)-amin 
bzw. Methan, Toluol, Trimethylsilylamin. Trimethyisilylether, Tetramethylsilan und ahnliches. 

[0008] Es ist auch moglich. Verbindungen der Formeln (II) Oder (VIII) in Gegenwart von Verbindungen der Formeln 
(V) Oder (IX) direkt mit einer Ubergangsmetall-Verbindung der Formel (VII) umzusetzen. 
IS [0009] 7i-Komplex- Verbindungen der Formel (XIII), in denen die 7c-Systeme cyclisch und aromatisch sind (Metalk>- 
cene), konnen analog hergesteitt werden, wobei sinngemaB die folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 
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5 



10 



IS 



20 




[0010] Die Herstellung offenkettiger 7i-Komplex-Verbindungen erfolgt nach den fachmannisch bekannten Verfahren 
unter Einbau von Donor- und Akzeptorgruppen. 
25 [0011] Die erfindungsgemaS einsetzbaren Katalysatoren der Fornnein (I) bzw. (XIII) konnen sowohl In nrjonomerer 
als auch in dinnerer Oder oligomerer Form vorliegen. 

[0012] ErfindungsgennaB wird in der Masse-, Losungs-, Slurry- oder Gas-Phase bei -60 bis 250'C, bevorzugt 0 bis 
+200° C und 1 bis 65 bar und in Gegenwart oder Abwesenheit von gesattigten oder aromatischen KohlenwasserstolTen 
Oder von gesattigten oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen und in Gegenwart oder Abwesenheit von Was- 
30 serstoff gearbeitet, wobei die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Komplex-Verbindungen als Katalysatoren in einer 
Menge von 1 0^ bis 1 0^^ mol aller Monomerer pro mol Metallocen bzw. die n-Komplex-Verbindungen eingesetzt werden 
und wobei weiterhin in Gegenwart von Lewis-Sauren, Bronstedt-Sauren oder Pearson-Sauren oder zusatzlich in Ge- 
genwart von LewlS'Basen gearbeitet werden kann 

[0013] Solche Lewis-Sauren sind belsplelsweise Borane Oder Alane, wie Aluminiumalkyle, Aluminiumhalogenide, 
35 Alumlniumalkoholate, Bororganyle, Borhalogenide, Borsaureester oder Bor- bzw. Aluminium- Verbindungen. die so- 
wohl Halogenid- als auch AlkyI- bzw. Aryl- oder Alkoholat-Substituenten enthalten, sowie Mischungen davon oder das 
Triphenylmethyl-Kation. Besonders bevorzugt sind Aluminoxane oder Mischungen von Aluminium-haltigen Lewis-Sau- 
ren mit Wasser. Alle Sauren wirken nach heutigen Erkenntnissen als ionisierende Agentien, die ein Metalloceniumka- 
tion ausbilden, das durch ein sperriges, schlecht koordinierendes Anion ladungskompensiert wird. 
40 [0014] ErfindungsgemaB konnen weiterhin die Reaktionsprodukte solcher ionisierender Agentien mit Metallocen- 
Verbindungen der Forme! (I) eingesetzt werden. Sie lassen sich durch die Formein (XIa) bis (Xld) beschreiben 
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D- 

A-i- 



Base 



Anion 



(Xlb) 



bzw. 



Oder 



A 



1, 

A A , 




+ D f I 




MX,.,, 



Anion 



(Xlc) 



A 



I ^MX„.^ • Base 

A' A Till 




Anion (Xld) 



4S 



in denen 

[0015] Anion fur das gesamte sperrlge, schlecht koordinierende Anion und Base fur eine Lewis-Base stehen. 
[0016] Beispiele fiir solche schlecht koordinierende Anionen sind z.B. 
B (C6H5)4e, B(C6F6)4e. B(CH3)(C6F6)3e. 



so 



55 



e 



Oder Sulfonate, wie Tosylat Oder Triflat. Tetrafluorborate, Hexafluorphosphate Oder -antimonate, Perchlorate, sowie 
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voluminose Cluster-MolekOlanionenn vom Typ der Carborane, beisplelsweise CaBgH^g^ oder CB-nHia®- Beim Vorlie- 
gen solcher Anionen konnen Metallcx:en-Verbindungen auch bel Abwesenheit von Aluminoxan als hochwirksame Po- 
lymerisationskatalystoren wirken. Das ist vor allem dann der Fall, wenn ern X-Llgand eine Alkylgruppe, Allyl oder Benzyl 
darstellt. Es kann aber auch vorteilhaft sein, solche Metallocen-Komplexe mit voluminosen Anionen in Kombination 
mit Aluminiumalkylen, wie (CHgjgAI, (CgHgjgAI. (n-Zi-PropyOgAI. (n-A-ButyOaAI. (i-Butyl)3AI, die isomeren Pentyl-, Hexyl- 
oder Octyl-Aluminiumalkyle, oder Lithiumaikylen. wie Methyl-Li. Benzyl-Li. Butyl-Li oder den entsprechenden Mg-or- 
ganischen Verbindungen, wie Grignard-Verbindungen oder ZnOrganylen, einzusetzen. Solche Metallalkyle ubertra- 
gen einerseits Alkylgruppen auf das Zentralmetall, andererseits fangen sie V\^sser oder Katalysatorgifte aus dem 
Reaktlonsmedium bzw. Monomer bei Polymerisationsreaktionen ab. Metallalkyle der beschriebenen Art konnen auch 
vorteilhaft in Kombination mit Aluminoxan-Cokatalysatoren eingesetzt werden, etwa urn die benotigte Menge an Alu- 
minoxan zu erniedrigen Beispiele fur Bon/erbindungen. mit denen solche Anionen eingefuhrt werden konnen. stnd: 



Triethylammonium-tetraphenylborat, 

Tripropylammonium-tetraphenylborat. 

Tri(n-butyl)ammonium-tetraphenyborat, 

Tri(t-butyl)ammonium-tetraphenylborat. 

N,N-Dimethylanilinium-tetraphenylborat, 

N.N'Diethylanilinium-tetraphenylborat, 

N,N-Dimethyi(2,4,6-trimethylanilinium)tetraphenylborat, 

Trimethylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, Triethylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
Tripropylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonlum-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, Tri(sec-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)bo- 

rat; 

N,N-Dimethylanilinium-tetrakls(pentafluorophenyl)bGrat, 

N,N-Diethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, N,N-dimethyl(2,4,5-trimethylanilinium)-tetrakis(pentafluoro- 
phenyl)borat, 

Trimethylammonium-tetrakis(2,3 3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Triethylammonium-tetrakis (2, 3,4,6-tetraf luorophenyl)borat. 

Tripropylammonium-tetrakis(2,3.4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(2.3,4,6-tetrafluorophenyl)borat. 

Dimethyl(t-butyl)ammonium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl) borate 

N,N-Dimethylanilinium-tetrakls(2,3,4,6-tetraf[uorophenyl)borat. 

N,N-Diethylanilinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethyl-(2,4,6-trimethylanilinium)-tetrakls-(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, Dialkylammonium-Saize, wie: 

Di-(i-propyl)ammoni um-tetrakis(pentaf luorophenyl)borat und 

Dicyclohexylammonium4etrakis(pentafluorophenyl)borat; 

Tri-substltuierte Phosphonium-Saize, wie: 

Triphenylphosphonium-tetrakls(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(o-tolyl)phosphonium-tetrakis(pentrafluorophenyl)borat, 

Tri(2,6<limethylphenyl)phosphonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, Tritolylmethyl-tetrakis(pentafluorphenyl) 

bo rat, 

Triphenytmethyl-tetraphenylborat (Trity l-tetraphenylborat) , 

Trity!-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 

Silber-tetrafluorborat, 

Tris(pentafluorphenyl)boran, 

Tris(trifluormethyl)boran. 



[0017] Die erfindungsgemaB einzusetzenden Metallocen-Verbindungen bzw. die 7c-Komplex- Verbindungen konnen 
isoliert als Reinstoffe zur (Co)Polymerisation eingesetzt werden. Es ist aber auch moglich, sie "in situ" im (Co)Poly- 
merisationsreaktor in einer dem Fachmann bekannten Weise zu erzeugen und zu verwenden. 
[0018] Das erste und das zweite Carbanion Cpl und Cpll mit einem Cyclopentadienylgerust konnen gleich oder 
verschieden sein. Das Cyclopentadienylgerust kann beisplelsweise eines aus der Gruppe von Cyclopentadlen, sub- 
stituiertem Cyclopentadlen, Inden, substituiertem Inden. Fluoren und substituiertem Fluoren sein. Als Substituenten 
seien 1 bis 4je Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring genannt. Diese Substituenten konnen -Cgo-AlkyI, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl oder iso-Butyl, Hexyt, Octyl, Decyl, Dodecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, 
Ci-CgQ-Alkoxy, wie Methoxy. Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy, Butoxy oder iso-Butoxy. Hexoxy, Octyloxy, Decyloxy, Do- 
decyloxy, Hexadecyloxy, Octadecyloxy, Eicosyloxy, Halogen, wie Fluor, Chloroder Brom. C6-C,2-Aryl. wie Phenyl, C^- 
C4-Alkylphenyl. wieTolyl. Ethylphenyl. (i-)Propylphenyl, (i-,tert.-)Butylphenyl. Xylyl, Halogenphenyl, wie Fluor-, Chlor-, 
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Bromphenyl, Naphthyl cder BIphenylyl, Triorganyl-silyl, wie Trimethylsilyl (TMS). Ferrocenyl sowie D bzw. A. wie oben 
definiert, sein. Ankondenslerte aromatische Ringe konnen fernerteilweise oder vollstandig hydriert sein, sodaB ledig- 
lich die Doppelbindung bestehen bleibt, an der sowohl der ankondensierte Ring als auch der Cyclopentadienring Anteil 
haben. Weiterhin konnen Benzolringe. wie im Indenoder Ftuoren, einen oder zwei ankondensierte weitere Benzolringe 
enthalten. Noch weiterhin konnen der Cyclopentadien- bzw. Cyclopentadienylring und ein ankondensierter Benzolring 
gemeinsam einen weiteren Benzolring ankondensiert enthatten. 

[0019] Solche CyclopentadiengerQste sind in Form ihrer Anionen ausgezek:hnete Liganden fur Ubergangsmetalte, 
wobei jedes Cyclopentadienyl-Carbanion der genannten, gegebenenfalls substituierten Form etne positive Ladung 
des Zentralmetalls im Komplex kompensiert. Einzelbeispiele fur solche Carbanionen sind: Cyclop entadieny I, IS^ethyl- 
cyclopentadienyl, 1 ,2-Dimethyl-cyclopentadienyl, 1 ,3-Dimethyl-cyclopentadienyl. Indenyl. 2-Phenylindenyl, 2-Methyl- 
indenyl. 2-Methyl-4-phenyl-indenyl. 2,4.7-tri-methylHndenyl. 1,2-Diethyl-cyclopentadienyl, Tetramethyl-cyclopentadie- 
nyl, Ethylcyclopentadlenyl, n-Butyl-cyclopentadienyl, n-Octyl-cyclopentadienyl, p-Phenylpropyl-cyclopentadienyl, Te- 
trahydrolndenyl. Propyl-cyclopentadienyl, t-Butyl-cyclopentadienyl. Benzyl-cyclopentadienyl, Diphenylmethyl-cyclo- 
pentadienyl, Trimethylgermyl-cyclopentadienyl, Trimethylstannyl-cycfopentadienyl, Trimethylstannyl-cyclopentadie- 
nyl, Trifluonmethyl-cyclopentadienyl, Trimethylsilyl-cyclopentadlenyl, Pentamethylcyclopentadienyl, Fluorenyl, Tetra- 
hydro- bzw. Octahydro-fluorenyl, am Sechsring benzoanellierte Fluorenyle und Indenyle, N,N-Dimethylamino-cyclo- 
pentadienyl. Dimethylphosphino-cyclopentadienyl, Methoxy-cyclopentadienyl, Dimethylboranylcyclopentadienyl, (N. 
N-Dimethylaminomethyl)-cyclopentadienyl. Zur Herstellung hoch isotaktischer Blocke (Sequenzen) eignen sich bei- 
spielsweise quasi-rac-Bfs(indenyl)-Metallocene mit D/A-Brucke, die zusatztich z.B. Alkyl-, Aryl- und/oder Silyl-Substi- 
tuenten bzw. Benz-anellierte Strukturen, etwa in 2-Position bzw. 4.5,6,7-Position, zur Steigerung von Molekulargewicht 
und Isotaktizitat sowie Schmelztemperaturtragen konnen. Abcrauch D/A-Bis(cyclopentadienyl)-Metallocene mit Sub- 
stftutionsmustem (3,3')vergleichbarer Symmetrie kommen in Frage. Entsprechendeigenen sich z.B. furdie Herstellung 
syndiotaktischer Blocke (Sequenzen) D/A-verbrOckte (cyclopentadienyl)(fluorenyl)-Metallocene oder aber (cyclopen- 
tadienyl)(3,4-disubstituierte cyclopentadienyl)-IV1eta!locene. 

[0020] Neben der obligatorisch vorhandenen ersten Donor-Akzeptor-Bindung zwischen D und A konnen weitere 
Donor- Akzeptor-Bindun gen gebildet werden, wenn zusatzliche D und/oder A als Substituenten der jeweiligen Cyclo- 
pentadiensysteme oder Substituenten oder Teile der 7i-Systeme vorliegen. Alle Donor-Akzeptor-Bindungen sind durch 
ihre oben dargestellte Reversibiiitat gekennzeichnet. Fur den Fall mehrerer D bzw. A konnen diese verschiedene der 
genannten Positionen einnehmen. Die Erfindung umfaBt demnach sowohl die verbruckten Molekul-Zustande (la) bzw. 
(Xllla) als auch die unverbrQckten Zustande (lb) bzw. (Xlllb). Die Anzahlder D-Gruppen kann gleich oder verschieden 
zur AnzahlderA-Gruppen sein. In bevorzugterWeise werden Cpl und Cpll bzwici und icll ubernureineDonor-Akzeptor- 
Brucke verknupft. 

[0021] Neben den erfindungsgema3en D/A-Brucken konnen auch kovalente Brucken vorliegen. In diesem Falle 
verstarken die D/A-Brucken die Stereorigiditat und die Thermostabilitat des Katalysators. Beim Wechsel zwischen 
geschlossener und geoffneter D/A-Bindung werden Sequenzpolymere mit hoherer und niedrigerer Stereoregularitat 
zuganglich. Solche Sequenzen konnen bei Copolymeren unterschiedliche chemische Zusammensetzungen haben. 
[0022] Die 7i-Komplex-Verbindungen sind ebenfalls gekennzeichnet durch das Vorliegen mindestens einer koordi- 
nativen Bindung zwischen Donoratom(en) D und Akzeptoratom(en) A Sowohl D als auch A konnen hierbei Substitu- 
enten ihrer jeweils zugehorigen 7i-Systeme n\ bzw. nil oder Teil des Ji-Systems sein, wobei jedoch stets mindestens 
eines von D und A Tell des n-Systems ist. Als n-System wird hierbei das gesamte, gegebenenfalls ein- oder zweifach 
kondensterte n-System verstanden. Hieraus ergeben sich folgende Ausfuhrungsformen: 

D ist Teil des n-Systems, A ist Substituent des n-Systems; 
D ist Substituent des n-Systems, A ist Tell des n-Systems, 
D und A sind Teile ihres jeweiligen n-Systems. 

[0023] Beispielsweise seien folgende heterocyclische Ringsysteme genannt, in denen D oder A Teile des Ringsy- 
stems sind: 
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(m) (n) (o) (p) 



30 




[0024] WIchtige heterocycllsche Ringsysteme sind die mit (a), (b), (c), (d). (g), (m). (n) und (o) bezeichneten Systeme; 
besonders wIchtige sind die mit (a), (b). (c) und (m) bezeichneten. 

[0025] Fur den Fall, daB eines von D und A Substituent seines zugehorigen Ringsystems ist, ist das Ringsystem 3-, 
4-, 5-, 6-. 7- Oder 8-gliedrig mit oder ohne elektrische Ladung, das in der angegebenen Weise weiter substituiert und/ 
Oder kondensiert sein kann. Bevorzugt sind 5- und 6-gliedrlge Ringsysteme. Besonders bevorzugt ist das negativ 
geladene Cyclopentadienyt-System. 

[0026] Das erste bzw. das zweite n-System n\ und ntl. falls es als Ringsystem ausgebildet ist. kann fur den Fall. daB 
eines von D und A Substituent des Ringsystems ist. Cpl bzw. Cpll entsprechen. 

[0027] Als Donorgruppen kommen vor allem solche in Frage, bei denen das Donoratom D ein Element der 5., 6. 
Oder 7., bevorzugt der 5, oder 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente (Mendelejew) ist und mindestens 
ein freies Elektronenpaar besltzt und wobei sich das Donoratom im Falle von Elementen der 5. Hauptgruppe in einem 
Bindungszustand mit Substituenten befindet und im Falle von Elementen der 6. Hauptgruppe in einem solchen befinden 
kann; Donoratome der 7. Hauptgruppe tragen keine Substituenten. Dies wird am Beispiel von Phosphor R Sauerstoff 
O und Chlor CI als Donoratome wie folgt verdeutlicht, wobei "Subst." solche genannten Substituenten und "-Cp" die 
Bindungan das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion darstellen, ein Strich mit einem Pfeil, die in Formel (l)angegebene 
Bedeutung einer koordinatlven BIndung hat und sonstige Striche vorhandene Elektronenpaare bedeuten: 

\ 
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Subst. Subst. 
I I 

Subst. — p Cp ; lO-Cp ; IOi=C(R)-Cp ICI Cp 



[0028] Als Akzeptorgruppen kommen vor allem solche in Frage, deren Akzeptoratom A ein Element aus der 3. Haupt- 
gruppe des Periodensystems der Elemente (Mendeljew) wie Bor, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium ist, sich in 
einem Bindungszustand mit Substituenten befindet und eine ElektronenlQcke besitzt. 

[0029] D und A sind durch eine koordjnative Bindung verknuptt, wobei D eine positive (Teil)Ladun9 und A eine ne- 
gative (Teil)Ladung annehmen. 

[0030] Es wird demnach zwischen dem Donoratom D und der Donorgruppe bzw zwischen dem Akzeptoratom A und 
der Akzeptorgruppe unterschieden. Die koordinative Bindung D ^ A wird zwischen dem Donoratom D und dem Ak- 
zeptoratom A hergestelit. Die Donorgruppe bedeutet die Einheit aus dem Donoratom D, den gegebenentalls vortian- 
denen Substituenten und den vorhandenen Elektronenpaaren; entsprechend bedeutet die Akzeptorgruppe die Einheit 
aus dem Akzeptoratom A. den Substituenten und der vorhandenen ElektronenlQcke. 

[0031] Die Bindung zwischen dem Donoratom bzw. dem Akzeptoratom und dem Cyctopentadienyl-haltigen Carban- 
lon kann durch Spacergruppen im Sinne von D-Spacer-Cp bzw. A-Spacer-Cp unterbrochen sein. Im dritten der obigen 
Formelbeispiele stellt =C(R)- einen solchen Spacer zwischen O und Cp dar. Solche Spacergruppen sind beispeilswei- 

se: 

[0032] Dimethylsilyl, Diethylsilyl, Di-n-propylsilyl, Diisopropylsilyl, Di-n-butylsilyl, Di-t-butylsilyl, Di-n-hexylsilyl, Me- 
thylphenylsilyl, Ethylmethylsilyl. Diphenylsilyl, Di- (p-t-butylphenethylsilyl), n-Hexylmethylsllyl, Cyclopentamethyl ensi- 
lyl, Cyclotetramethylensilyl, Cyclotrimethylensilyl, Dimethylgermanyl, Diethylgermanyl. Phenylamino, t-Butylamino, 
Methylamino, t-Butylphosphino, Ethylphosphlno. Phenylphosphino, Methylen. Dimethylmethylen (i-Propyliden), 
Diethylmethylen, Ethylen, Dimethylethylen, Diethylethylen. Dipropylethylen, Propylen, Dlmethylpropyien, Diethylpro- 
pylen, 1,1-Dimethyl-3,3-dimethylpropylen, Tetramethyldisiloxan, 1,1,4,4-Tetramethyldisliylethyien, Diphenylmethylen. 
[0033] In bevorzugter Weise sind D bzw. A ohne Spacer an das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion gebunden. 
[0034] D bzw. A konnen unabhangig voneinanderam Cyclopentadien(yl)ringoder einem ankondensierten Benzolring 
Oder einem anderen Substituenten von Cpl bzw. Cpll bzw. nWnW sitzen. Fur den Fall mehrerer D bzw. A konnen diese 
verschiedene der genannten Posftionen einnehmen 

[0035] Substituenten an den Donoratomen N, P. As, Sb, Bi, O, S, Se bzw. Te und an den Akzeptoratomen B, Al, Ga, 
In bzw. Tl sind beispielsweise: Ci-Ci2(Cyclo)Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Cyclopropyl, Butyl, i-Butyl, tert.- 
Butyl, Cyclobutyl, Pentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Hexyl, Cyclohexyl, die isomeren Heptyle, Octyle, Nonyle, Decyle, 
Undecyle, Dodecyle; die hierzu korrespondlerenden C^-C^g-Alkoxy-Gruppen; Vinyl, Butenyl, Allyl; Cg-C-,2-Aryl, wie 
Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, Benzyl, die durch Halogen, 1 oder 2 C-,-C4-Alkylgruppen, C-,-C4-Alkoxygruppen, 
Nitro Oder Halogenalkylgruppen, C-j-Cg-Alkyl-carboxy, Ci-Ce-Alkyl-carbonyl oder Cyano subst it uiert sein konnen (z.B. 
Perfluorphenyl, m,m'-Bis(trifluormethyl)-phenyl und analoge, dem Fachmann gelaufige Substituenten); analoge Ary- 
loxygruppen; Indenyl; Halogen, wie F, CI, Br und 1,1-Thienyl. disubstituiertes Amino, wie (Ci-Ci2-Alkyl)2amino, Diphe- 
nylamino, (Ci-Ci2-Alkyl)(phenyl)amino, (Ci-Ci2-Alkylphenyl)amino, Tris-(Ci-Ci2-alkyl)-silyl, NaSOg-Aryl, wie NaSOg- 
Phenyl und NaSOg-Tolyl, CeHs-C=C-; atiphatisches und aronnatisches Ci-C2o-Silyl. dessen Alkylsubstituenten neben 
den oben genannten zusatzlich Octyl, Decyl, Dodecyl, Steary) oder Eicosyl sein konnen und dessen Arylsubstituenten 
Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl Oder Biphenylyl sein konnen; und solche substituierten Silylgruppen, die uber -CH2- an 
das Donoratom bzw. das Akzeptoratom gebunden sind, beispielsweise (CH3)3SiCH2-. Cg-Cig-Aryloxy mIt den oben 
genannten Arylgruppen, CT-Ce-Perfluoraikyl, Pertluorphenyl. Bevorzugte Substituenten sind C^-Ce-Alkyl, Cs-Cg-Cy- 
cloalkyl, Phenyl, Tolyl, C^-Ce-Alkoxy, Ce-Ci^-Aryloxy, Vinyl, Allyl, Benzyl, Perfluorphenyl, F, CI, Br, DI-(Ci-C6-alkyl)- 
amino, Diphenylamino. 

[0036] Donorgruppen sind solche, bei denen das freie Elektronenpaar am N, P. As, Sb, Bi, O, S. Se, Te, F CI, Br, I 
lokalisiert ist; bevorzugt hiervon sind N. P, O, S. Beispielhaft als Donorgruppen seien genannt: (CH3)2N-, (C2H5)2N-, 
(C3H7)2N-. (C4H9)2N>. (C6H5)2N-, (CH3)2P-, (C2H5)2P-. (C3H7)2P-. (i-C3H7)2P-. (C4H9)2P-, (t-C4H9)P-. (CyclohexyOgP-. 
(C6Hg)2P-. CH3O-. CH3S-, CgHsS-. -C(C6H5)=0, -C(CH3)=0, -OSi(CH3)3, -OSi(CH3)2-t-butyl, in denen N und P je ein 
freies Elektronenpaar und O und S je zwei freie Elektronenpaare tragen und wobei in den beiden zuletzt genannten 
Beispielen der doppelt gebundene Sauerstoff uber eine Spacergruppe gebunden Ist, sowie Systeme, wie der Pyrroli- 
donring, wobei die von N verschiedenen Ringglieder ebenfalls als Spacer wirken. 

[0037] Akzeptorgruppen sind solche, bei denen eine Elektronenpaar-Lucke am B, Al, Ga, In oder Tl, bevorzugt B, 
Al vorhanden ist; beispielhaft seien genannt: (CH3)2B-, (C2H5)2B-, H2B-. (CeH5)2B-. (CH3)(C6H5)B-, (Vinyl)2B-, (Ben- 
zyOaB-. CI2B-, (CH30)2B-, CI2AI-, (CH3)2AI-, (i-C4H9)2AI-, (CI)(C2Hs)AI-. (CH3)2Ga-, (C3H7)2Ga-. ((CH3)3Si-CH2)2Ga-, 
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(VinyOgGa-, (C6H5)2Ga-, (CH3)2ln-, ((CH3)3Si-CH2)2ln-, (Cyclopentadienyl)2ln-. 

[0038] Weiterhin kommen solche Donor- und Akzeptorgruppen in Frage, die chirale Zentren enthalten Oder in denen 
2 Substituenten mit dem D- bzw. A-Atonn einen Ring bilden. Beispiele hierfur sind etwa 



CO 



[0039] Bevorzugte Donor- Akzeptor-Brucken zwischen Cpl und Cpll sind belspielsweise folgende: 



-N'Cpl -|-Cpl -P-Cpl -P-Cpl IO=Ucpl 

j::::B-CpM -Al-Cpll -B-Cpll ■::;:AI-Cpll ;:^B-CpM 



-0-Cpl -O-Cpl CI- Cpl CI — Cpl lOmd—cpi 

i : 1 . i . 1 : i 

^B-Cpll -Al-Cpll ' -B-CpH -Al-Cpll Al-Cpll 

[0040] Elnes Oder beide n-Systeme n\ bzw. nil kann ats Heterocyclus in Form der obigen Ringsysteme (a) bis (r) 
vorliegen. D ist hierbei bevorzugt ein Elennent der 5. oder 6. Hauptgruppe des Periodensystems der Eiemente (Men- 
delejew); A ist hierbei bevorzugt Bor. Einzelbeispiele fur solche Hetero-n-Systeme, insbesondere Heterocycien sind: 

^N=C^^^ HCN=CC H 



RH4C6N=CH-HC=HC-C6H4R' 



^C=Cs. ^C=C^ ^C=NR 

0=CC R S=CC R RN=cr 

R R ^R' 

R. R' = H. Alkyl. Aryl. Alkaryl z.B. Methyl, Ethyl, t-Butyl, Phenyl. o,o'-Di-(i-Propyl)-phenyl 

[0041] Beispiele tur Heterocycien sind: Pyrrolyl, Methylpyrrolyl, Dimethylpyrrolyl. Trimethylpyrrolyl, Tetramethylpyr- 
rolyl, t-Butylpyrrolyl, Di-t-butylpyrrolyl, Indolyl, Methylindolyl, Dimethylindolyl, t-Butylindolyl, Di-t-butylindolyl, Tetrame- 
thytphospholyl, Tetraphenylphospholyl. Triphenylphospholyl, Trimethylphospholyl. Phosphaindenyl, Dibenzophospho- 
lyl (Phosphafluorenyl), Dibenzopyrrolyl. 

[0042] Bevorzugte Donor- Akzeptor-Brucken zwischen n\ und tcII sind beispielsweise folgende: N -> B, N -> Al, P 
B, P -> Al, O -> B, O -) Al, CI B, CI Al, C=U-*B. C=0-^AI, wobei beide Atome dieser Donor-Akzeptor-Brucken 
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Telle eines HeteroTi-Systems sein konnen oderein Atom (Donor Oder Akzeptor) Teil eines n-Systems ist und das andere 
Substituent des zweiten jt-Systems ist oder wobei beide Atome Substituenten ihres jeweiligen Ringes sind und zu- 
satzllch einer der Ringe ein Heteroatom enthalt. 

[0043] Die beiden Liganden-Systeme k\ und ttII konnen gema3 obiger Darstellung durch eine, zwel oder dret Donor- 
s Akzeptor-Brucken verknupft sein. Dies ist mogiich. da erfindungsgemaB die Formel (la) die dargesteIKe D A - Brucke 
enthalt, die Liganden-Systeme n\ bzw. n\ I aber weitere D und A als Substituenten oder Hetero-n-Zentren tragen konnen; 
die Zahl der sich daraus ergebenden zusatzlichen D A - BrQcken betragt Null, Eins oder Zwei. Die Anzaht von D- 
bzw. A-Substituenten auf nl bzw. nil kann gleichoderverschieden sein. Die beiden Liganden-Systeme nl und nil konnen 
zusatzlich kovalentverbrucktsein. (Beispielefur kovalente Brucken sind welter oben als Spacergruppen beschrieben.) 
10 Bevorzugt sind jedoch Verblndungen ohne kovalente Brucke, in denen demnach nl und nil uber nur eine Donor-Ak- 
zeptor-Brucke verknOpft sind. 

[0044] M steht fur ein Ubergangsmetall aus der 3. 4, 5, oder 6, Nebengruppe des Period ensystems der Elemente 
(Mendelejew). elnschlle3llch der Lanthaniden und Actiniden. beisprelhaft seien genannt: Sc. Y La, Sm, Nd, Lu, Ti, Zr, 
Hf, Th. V Nb, Ta, Cr Bevorzugt sind Ti. Zr, Hf. 

IS [0045] Bei der Ausblldung der Metallocen-Struktur bzw. der n-Komplex-Struktur wird je eine positive l-adung des 
Ubergangsmetalls M durch je ein Cyclopentadienyl-haltlges Carbanion kompensiert. Noch verbleibende positive La- 
dungen am Zentralatom M werden dutch weitere, zumeist einwertige Anionen X abgesattigt. von denen zwei gleiche 
Oder verschiedene auch mlteinander verknupft sein konnen (Dianionen ). beispielsweise einwertig oder zwelwertig 
negative Reste aus glek:hen oder verschtedenen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattlgten Kohlen- 

20 wasserstoffen, Aminen, Phosphinen. Thioalkoholen, Alkoholen oder Phenolen. Einfache Anionen wie CR3', NR2", PR2". 
OR", SR* usw konnen durch gesattlgte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff- oder Silan-Brucken verbunden sein, 
wobel Dianionen entstehen und die Anzahl der Bruckenatome 0, 1,2, 3, 4. 5, 6 betragen kann, bevorzugt sind 0 bis 
4 BrOckenatome, besonders bevorzugt 1 oder 2 Bruckenatome. Die Bruckenatome konnen auBer H-Atomen noch 
weitere KW-Substituenten R tragen. Belspiele fOr Brucken zwischen den einfachen Anionen sind etwa -CHg-, -CH2- 

25 CH2-. - (CH2)3-, CH=CH, -(CH=CH)2-, -CH^CH-CH2-. CH2-CH=CH-CH2-, -SI(CH3)2-. C(CH3)2-. Beisplele fur X sind: 
Hydrid, Chiorld, Methyl, Ethyl, Phenyl, Fluorid, Bromid, todid, der n-Propylrest. der i-Propylrest, der n-Butylrest, der 
Amylrest, der i-Amylrest, der Hexylrest, der l-Butylrest. der Heptylrest, der Octylrest, der Nonylrest, der Decylrest, der 
Cetylrest, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Phenoxy, DImethylamino, Diethylamino, Methylethylamino. Di-t-Butyl- 
amlno, DIphenylamino, Diphenylphosphino, Dicyclohexylphosphino, Dimethylphosphino, Methyliden, Ethyliden, Pro- 

30 pylklen, das Ethylenglykoldianion. Beisplele fur Dianionen sind 1 ,4-Dlphenyl-1 ,3-butadiendiyl, 3-Methyl-1 ,3-pentadlen- 
diyl, 1,4-Dibenzyl-1,3-butadiendiyl, 2,4-Hexadiendiyl, 1,3-Pentadlendiyl, 1,4-Ditolyl-1,3-butandiendlyl, 1 ,4-Bis(trime- 
thylsilyl-1 ,3-butadiendiyl, 1 ,3-Butadiendiyl. Besonders bevorzugt sind 1.4-Diphenyl-1,3-butandiendiyl, 1 ,3-Pentadien- 
diyl, 1,4-Dibenzyl-1,3-butadiendiyl, 2,4-Hexandiendiyl, 3-Methy!-l ,3-pentadiendiyl, 1,4-Ditolyl-1-3-butadiendlyl und 
1,4-Bls(trimethylsilyl)-1 ,3-butadiendiyl. Weitere Beispielefur Dianionen sind solche mit Heteroatomen, etwa der Struk- 

35 tur 



R^C^O . R,C^S . R^cOsIR bzw. R^cO^R . 

wobel die Brucke die angegebene Bedeutung hat Besonders bevorzugt sind daruber hinaus zur Ladungskompensa- 
tion schwach oder nicht koordinierende Anionen der obengenannten Art. 

[0046] Die Aktlvierung durch solche voluminosen Anionen gelingt beispielsweise durch Umsetzung der D/A-n-Kom- 
plex-Verblndungen, insbesondere der D/A-Metallocene mit Tris-(pentafluorphenyl)-boran, Triphenylboran, Triphenyl- 
aluminium, Trityl-tetrakis(pentafluorphenyl)-borat oder N,N-Dialkyl-phenyl-ammonium-tetrakls-(pentafluorphenyl)-bo- 
rat Oder die entsprechenden Phosphonium- oder Sulfoniumsaize von Boraten oder (Erd)Alkali-, Thallium- oder Silber- 
salzen von Boraten, Carboranen, Tosylaten, Triflaten, Perfluorcarboxylaten wie Trifluoracetat oder den korrespondie- 
renden Sauren. Vorzugsweise werden dabei D/A-Metallocene eingesetzt, deren Anionaquivalente X = AlkyI-, Allyl-, 
Aryl-, Benzylgruppen darstellt. Solche Derlvate konnen auch "in situ" hergestellt werden, Indem man D/A-Metallocene 
mit anderen Anionaqulvalenten wie X = F, CI, Br, OR etc. zuvor mit Alumlnlumalkylen, Magnesiumorganylen, Lithi- 
umorganylen oder Grignard-Verbindungen oder Zink-, ZInn- oder Blelalkylen umsetzt. Die daraus erhaltlichen Umset- 
zungsprodukte konnen ohne vorherige Isolierung mit obengenannten Boranen Oder Boraten aktlviert werden. 
[0047] Der Index n nimmt in Abhangigkeit von der Ladung von M den Wert Null. Eins. Zwei, Drei oder Vier, bevorzugt 
Null. Eins Oder Zwei an. Die oben genannten Nebengruppenmetalle konnen namlich, unter anderem abhangig von 
Ihrer Zugehorigkeit zu den Nebengruppen, Wertlgkeiten/Ladungen von Zwei bis Sechs. bevorzugt Zwei bis Vier an- 
nehmen, von denen durch die Carbanionen der Metallocen-Verbindung jeweils zwei kompensiert werden. Im Falle von 
La3+ nimmt demnach der Index n den Wert Eins und im Falle von Zr^ den Wert Zwei an; bei Sm^* wird n = Null. 
[0048] Zur Herstellung der Metallocen-Verbindungen der Formel (I) kann man entweder je eine Verbindung der obi- 
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gen Formein (II) und (III) Oder je eine Verbindung der obigen Fonmein (IV) und (V) Oder je eine Verbindung der obigen 
Formein (VI) und (VII) Oder je eine Verbindung der obigen Formein (VIII) und (III) oder je eine Verbindung der obigen 
Formein (IV) und (IX) oder je eine Verbindung der obigen Formein (X) und (VII) unter Austritt bzw. Abspaltung von 
Alkalimetall-X-. Erdalkalimetall-X2-. Silyl-X-, Germyl-X-. Stannyl-X- oder HX-Verbindungen in einem aprotischen L6- 
sungsmittel bei Temperaturen von •78'*C bis +120**C, vorzugsweise von -40*C bis +70*C und in eInem Molverhaltnis 
von (ll):(lll) bzw. (IV):(V) bzw. (VI):(VII) bzw. (Vlll):(lll) bzw. (IV):(IX) bzw. (X):(VII) von 1:0.5-2, vorzugsweise 1:0,8-1,2. 
besonders bevorzugt 1:1. miteinander unnzusetzen. In den Fallen der Umsetzung von (VIII) mit (III) bzw. (IV) mit (IX) 
bzw. (X) mit (Vtl) ist es moglich, auf ein aprotlsches Losungsmittel zu verzichten. wenn (VIII), (IX) oder (X) unter Re- 
aktionsbedingungen flussig ist. Belspiele fur solche austretenden bzw. abgespattenen Verbindungen sind: TICI. LiCI, 
LiBr, LiF, Lil, NaCI. NaBr. KCI. KF. MgClg MgBrg, CaClg, CaFg, Trimethylchlorsilan, Triethylchlorsilan. Tri-(n-butyl)- 
chlorsilan, Triphenylchlorsilan, Trimethylchlorgenman. Trimethylchlorstannan. Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin 
und weitere Verbindungen, die aus dem oben genannten Substitutionsmuster fur den Fachmann erkennbar sind. 
[0049] Verbindungen der Formel (II) bzw. (IV) stellen somit Carbanionen mit einem Cyclopentadienylgerust oder 
einem heterocyclischen Gerust dar, die zur D/A-Bruckenbildung genutzte 1 bis 3 Donorgruppen kovalent gebunden 
Oder als heterocyclische Ringglieder inkorporiert enthalten und als Gegenion zur negativen Ladung des Gyclopenta- 
dienylgerustes ein Katton aufwersen. Verbindungen der Formel (VIII) sind ungeladene cyclische Geruste mit ebenfalls 
zur D/A-Bruckenbildung genutzten 1 bis 3 Donorgruppen, aber mit leicht abspaltbaren Abgangsgruppen E(RiR2R3), 
wie Silyl-, Germyl- oder Stannylgruppen oder Wasserstoff. an Steile der ionischen Gruppen. 

[0050] Die zweite Komponente zur Ausbildung der erflndungsgemaB einzusetzenden Metallocen-Verbindungen, 
namlich die Verbindung der Formel (III) bzw. (V) stellt ebenfalls ein Carbanion mit einem CyclopentadienylgerOst dar, 
das glelch dem CyclopentadienylgerOst der Verbindung (II) bzw. (IV) oder verschieden von ihm ist, jedoch 1 bis 3 
Akzeptorgruppen an Steile der Donorgruppen tragt. In entsprechender Wetse sind Verbindungen der Formel (IX) un- 
geladene Gyclopentadien-Geruste mit 1 bis 3 Akzeptorgruppen und ebenfalls leicht abspaltbaren Abgangsgruppen F 

(R4R5R6). 

[0051] In vollig analoger Weise stellen Verbindungen der Formein (VI) bzw. (X) Ausgangsstoffe mit vorgebildeter D 
-> A-Bindung dar, die Carbanionen-Gegenkationen-Verbindungen bzw. ungeiadene Gyclopentadien-Geruste mit ins- 
gesamt mogiichen 1 bis 3 D A-Bindungen bedeuten und durch Reaktion mit Verbindungen der Formel (VII) die 
Metallocen-Verbindungen (I) ergeben. 

[0052] Bekie Ausgangsstoffe des Herstellungsverfahrens, namlbh (II) und (III) bzw. (IV) und (V) bzw. (VI) und (VII) 
bzw. (VIII) und (tit) bzw. (IV) und (IX) bzw. (X) und (VII) reagieren beim Zusammengeben spontan unter glelchzeitiger 
Ausbildung der Donor- Akzeptor-Gruppe -D -> A- bzw. der Komplexierung des Metallkations M unter Austritt von M'X 
bzw. E(R^R2r3)x bzw. F(R4rSr6)x bzw. HX. Bei der Darstellung der Donor- Akzeptor-Gruppe wurden die Substituen- 
ten an D und A der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

[0053] M' ist ein Katlonaquivalent eines (Erd)Alkalimetalls, wie Li, Na, K, Mg, 14 Ca, 14 Sr, )4 Ba, oder Thallium. 
[0054] In der oben angegebenen Weise werden analog die Verbindungen der Formel (XIII a + b) hergestelft. 
[0055] Losungsmittel fur das Herstellungsverfahren sind aprotische, polare oder unpolare Losungsmittel. wie alipha- 
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder aliphatische und aromatische Halogenkohlenwasserstoffe. Im Prinzip 
kommen auch weitere aprotische Losungsmittel, wie sie dem Fachmann bekannt sind, in Frage. jedoch sind wegen 
der einfacheren Aufarbeitung solche mit zu hohen Siedepunkten weniger bevorzugt. Typische Beispiele sind: n-Hexan, 
Cyclohexan, Pentan. Heptan, Petrotether, Toluol, Benzol, Chlorbenzol, Methylenchlorid, Diethylether, Tetrahydrofuran, 
Ethylenglykoldimethylether 

[0056] Die Ausgangsstoffe der Formein (II), (III), (IV) und (V) konnen gemaB literaturbekannten Verfahren oder ana- 
log zu diesen hergestellt werden. So Ia3t sich beispielsweise analog zu J. of Organometallic Chem. (1971), 29. 227, 
das marktgangige Trimethylsllyl-cyclopentadien zunachst mit Butyl-lithium und dann mit Trimethylsilylchlorid zum Bis 
(trimethylsilyl)-cyclopentadien umsetzen. Dies wiederum kann mit Bortrichlorid zu Trimethylsilyl-cyclopentadienyl-di- 
chlorboran umgesetzt werden (analog zu J. of Organometallic Chem. (1979), 169. 327), welches schlie3lich analog 
zu J. of Organometallic Chem. (1979), 169. 373 mit Titantetrachlorid zum Dichlorboryl-cyclopentadienyl-titantrichlorid 
umgesetzt werden kann. Diese zuletzt genannte Verbindung stellt bereits einen Prototyp der Verbindungen der Formel 
(III) dar; die zuletzt genannte Verbindung kann weiterhin selektiv mit Trimethylaluminium umgesetzt werden, wobei die 
beiden mit dem Boratom verbundenen Chloratome durch Methylgruppen ausgetauscht werden und wobei eine weitere 
Verbindung der Formel (III) aufgezeigt ist. Analog den Verfahrensbeschreibungen in J. Am. Chem. Soc. (1983) 105, 
3882 und Organometallics (1982) J., 1591 kann das marktgangige Cyclopentadienyl-thallium mit Chlor-diphenylphos- 
phin und weiter mit Butyl-lithium umgesetzt werden, wobei man einen Prototyp von Verbindungen der Formel (II) erhalt 
Als ein weiteres Beispiel sei die Bildung von Dimethylstannyl-diphenylphosphin-inden durch Umsetzung von Inden 
zunachst mit Butyl-lithium, wie oben bereits genannt, und anschlleBend mit Chlordiphenylphosphin genannt; die wei- 
tere Umsetzung. zunachst erneut mit Butyl-lithium und dann mit Chlor-tributylzinn ergibt die genannte Verbindung, die 
nach weiterer Umsetzung mit Zirkontetrachlorid das Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid als einen Vertreter 
von Verbindungen der Fomnel (IV) gibt. Solche Synthesen und Herstellungsweisen sind dem auf dem Gebiet der me- 
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tallorganischen und der elementorganischen Chemie tatigen Fachmann gelaufig und in zahlreichen Lite rat urstellen 
veroffentlicht, von denen oben nur einige exemplarisch angefuhrt wurden. 

[0057] Die weiter unten aufgefuhrten Beispiele zeigen, wie solche heterocyclischen Vorstufen bzw. erfindungsge- 
maQen Katalysatoren zuganglich sind. So kann Pyrrolyl-Lithium (Formal II) aus Pyrrol durch Umsetzung mit Butyl- 
Lithium hergestellt warden, wie etwa in J. Amer. Chem. Soc. (1 982). 104. 2031 beschrleben. Trimethylstannyl-phosphol 
(Fonmel VIII) wird erhalten durch Umsetzung von 1 -Phenylphosphol mit Lithium, gafolgt von Aluminiumtrichlorid, wobei 
Phospholyl-Lithium (Formel II) entsteht, welches seinerseits mit Trimethylchlorstannan zum Trimethylstannyl-phosphol 
weiterreagiert. VgL: J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1988). 770. Diese Verbindung kann mit Titantetrachlorid zu Phos- 
pholyl-Titantrichlorid (Formel IV) umgesetzt werden. 

[0058] Pro Mol 7i-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen werden 10^ bis 10^2 mq| Comonomere 
umgesetzt. Die jc-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen konnen zusammen mit Cokatalysatoren ein- 
gesetzt werden. Das Mengenverhaltnis zwischen Metallocen-Verbindung bzw. n-Komplex-Verbindung und Cokataly- 
sator betragt 1 bis 100 000 mol Cokatalysator pro mol Metallocen bzw. 7i-Komplex-Verbindung. Cokatalysatoren sind 
beispielsweise Aluminoxanverbindungen. Darunter werden solche der Formel 



Al— O 

I 

R Jn 



(XII) 



verstanden, in der 



R fur Ci-CgQ-Alkyl, Ce-C^g-Aryl oder Benzyl steht und 



n eine Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 



[0059] Es ist ebenso mdglich, ein Gemisch verschiedener Aluminoxane oder ein Gemisch von deren VDriaufem 
(Aluminiumalkylen) in Kombination mit Wasser (in gasfdrmiger. flussiger, fester oder gebundener Form, etwa als Kri- 
stallwasser) einzusetzen. Das Wasser kann auch als (Rest)Feuchte des Potymerisationsmediums. das Monomers 
Oder eines Tragers wie Silikagel zugefuhrt werden. 

[0060] Die aus der eckigen Klammer von Formel (XI) herausragenden Bindungen enthalten als Endgruppen des 
oligomeren Aluminoxans R-Gruppen oder AIRg-Gruppen. Solche Aluminoxane liegen in der Regel als Gemisch meh- 
rerer von ihnen mit unterschiedlicher Kettenlange vor Die Feinuntersuchung hat auch Aluminoxane mit ringformlger 
Oder kafigartiger Struktur ergeben. Aluminoxane sind marktgangige Verbindungen Im speziellen Fall von R = CHg wird 
von Methylaluminoxanen (MAO) gesprochen. 

[0061] Weitere Cokatalysatoren sind Aluminiumalkyle, Lithiumalkyle Oder Mg-organische Verbindungen, wie Gri- 
gnard-Verbindungen oder teilhydrolysierte Bororganyle. Bevorzugte Cokatalysatoren sind Aluminoxane. 
[0062] Die Aktivierung mit dem Cokatalysator bzw. die Eintuhrung des voluminosen nicht- oder schwach-kooridinie- 
renden Anions kann in dem Autoklaven oder in einem getrennten ReaktionsgetaB (Prafomnierung) durchgefuhrt wer- 
den. Die Aktivierung kann in Gegenwart Oder Abwesenhelt des/der zu polymerisierenden Monomeren erfolgen. Die 
Aktivierung kann in einem aliphatischen oder aromatischen oder halogenierten Losungs- oder Suspensbnsmittel 
durchgefuhrt werden. 

[0063] Die ji-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbindungen und die Aluminoxane bzw. die Bor-haltigen Ak- 
tivatoren konnen sowohl als solche in homogener Form als auch einzein Oder gemeinsam in heterogener Form aut 
Tragern eingesetzt werden. Das Tragermaterial kann hierbei anorganischer oder organischer Natur sein, wie Kieselgel, 
AI2O3, MgClg, NaCI, Cellulosederivate, Starke und Polymere. Hierbei kann sowohl erst die 71-Komplex- Verbindung 
bzw. Metallocen-Verbindung als auch erst das Aluminoxan bzw. die Bor-haltigen Aktivatoren auf den Trager gebracht 
werden und die jewells andere Komponente danach zugesetzt werden. GleichermaBen kann man aber auch die n- 
Komplex-Verbindung bzw. Metallocen-Verbindung in honx)gener oder heterogener Form mit dem Aluminoxan oder 
einer geetgneten Borverbindung aktivieren und danach die aktivierte Metallocen-Verbindung auf den gegebenenfalls 
Aluminoxan-beladenen Trager bringen 

[0064] Tragermaterialien werden vorzugsweise thermisch und/oder chemisch vorbehandelt um den Wassergehalt 
bzw. die OH-Gruppenkonzentration definiert einzustellen oder moglichst niedrig zu halten. Eine chemische V^rbehand- 
iung kann z.B. in der Umsetzung des Tragers mit AluminiumalkyI bestehen. Anorganische Trager werden gewdhnlich 
vor Venwendung auf lOO'^C bis 1000*C wahrend 1 bis 100 Stunden erhltzt. 

[0065] Die Oberflache soteher anorganischer Trager, insbesondere von Silica (SiOg). liegt zwischen 10 und 1000 
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m2/g, vorzugsweise zwischen 100 und 800 m^/g. Der Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,1 und 500 Mikrometer 

vorzugsweise zwischen 10 und 200 
[0066] Durch (Co) Polymerisation umzusetzende Olefine. DIolefine, halogenierte Dioleflne, (Meth)Acrylate und Viny- 
lester sind beisplelsweise Ethylen. Propylen. Buten-1, Penten-1. Hexen-1, Octen-1, 3-Methyl-buten-1 , 4-Methyl-pen- 
ten-1-, 4-Methyl-hexen-1, 1 ,3-Butadlen. Isopren, 1 ,4-Hexadien. 1.5-Hexadlen und 1 .6-Octadien, Chloropren. Vinyla- 
cetat, VInylpropionat und weitere denn Fachmann bekannte. Seiche Olefine und DIolefine konnen weiterhin substituiert 
sein, beisplelsweise mit Phenyl, substitulertem Phenyl, Halogen, der veresterten Carboxylgruppe. der Saureanhydrid- 
gruppe; Verbindungen dieser Art sind beisplelsweise Styrol, Methylstyrol, Chlorstyrol, Fluorstyrol, Inden, 4-Vinyl-bi- 
phenyl, Vinyl-fluoren, Vinyl-anthracen, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Vinylsilan, Trimethylallylsllan, Vinylchlorid, 
VInylidenchlorld, Tetrafiuorethylen, Vinylcarbazol, Vinylpyrrolidon, Vinylether und Vinylester. Bevorzugte Mononnere 
sind: Ethylen, Propylen, Buten, Hexen, Octen, 1.4-Hexadien, 1 ,6-Octadren, Methylmethacrylat und Acetylen. 
[0067] Neben den genannten Dienen seien weiter als offenkettige, mono- und polycyclische die folgenden genannt: 
5-Methyl-l ,4-hexadien, 3,7-Dimethyl-1 ,6-octadlen; Cyclopentadien, 1,4-Hexadlen, 1,5-Cyclooctadien; Tetrahydroln- 
den, Methyl -tetrahydrolnden. DIcyclopentadlen, Bicyclo-(2,2,1)-heptadlen(2,5), Norbornene mit Substituenten, wie Al- 
kenyl. Alkyliden, Cycloalkenyl, Cycloalkyliden. so etwa 5- Methyl en-2-norbornen (MNB), 5-Ethyllden-2-norbomen, 
5-lsopropyliden-2-norbornen; Allylcyclohexen, Vinyl-cyclohexen. 

[0068] Weitere bevorzugte Monomere neben den obengenannten sind: Dksyclopentadien, 1 ,4-Hexadien. 5-Methyl- 
2-norbornen. 5-Ethyllden-2Hiorbornen und 5-Vinyl-2-norbornen. Gemische mehrerer hiervor konnen selbstverstand- 
lich eingesetzt werden. 

[0069] Das erfindungsgemaOe Verfahren wird in der Masse-, Losungs-, Slurry- oder Gas-Phase durchgefuhrt, je 
nachdem, ob ein loslicher oder ein unlosllcher Katalysator der oben beschrlebenen Art eingesetzt wIrd. Die Losungs- 
phase bzw. die Slurry-Phase kann aus den Comonomeren allein, d.h. ohne Verwendung eines zusatzlichen Losungs- 
mlttels, gebildet werden. FOr den Fall, daB ein Losungsmittel mitverwendet wird, kommen hierfur inerte Losungsmittel, 
beisplelsweise aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. DIeselolf raktlonen (gegebenen- 
falls nach einer Hydrlerung), Toluol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol oder Chlornaphthalin In Frage. Bei Losungsmitteln 
mit niedrigem Sledepunkt kann durch Aniegen eines ausreichenden Reaktionsdruckes fur die Einhaltung der flussigen 
Phase gesorgt werden; solche Zusammenhange sind dem Fachmann bekannt. ErfindungsgemaQ wird diskontinuierllch 
Oder kontinuierlich oder im Semibatch-Verfahren gearbeitet 

[0070] Zur Anwendung gelangen die obengenannten Temperaturen und Drucke Fur die Masse-, Losungs- und Slur- 
ry-Verfahrensweise werden Temperaturen im unteren Berelch, etwa 0 bis 1 50*^0, bevorzugt, fOr die Gasphase im 
Berelch von etwa 20 bis 100°C. Die Drucke ubersteigen aus okonomischen Grunden vielfach den Wert von 30 bar. 
bevorzugt 20 bar, nicht. ErfindungsgemaB wird In einem oder mehreren Reaktoren oder Reaktionszonen, z.B. in einer 
Reaktorkaskade, gearbeitet; Im Falle mehrerer Reaktoren konnen verschledene Polymerrsationsbedingungen einge- 
stellt werden 

[0071] Thermoplastische Elastomere (TPE) sind gekennzeichnet durch aufelnanderfolgende BIdcke (Sequenzen), 
die abwechseind von hoher Ordnung und damit hoher Kristallinitat bzw. geringer Ordnung und damit niedrlger oder 
volllg fehlender Kristallinitat sind. Die kristallinen Blocke schmelzen beim Erwarmen und machen den Stotf thermopla- 
stisch verarbeitbar; die ungeordneten amorphen Blocke stellen elastlsche Puffer zwischen den kristallinen, geordneten 
Blocken dar und verleihen dem Stoff insgesamt elastomere Eigenschaften. HIerzu zahlen insbesondere gute Dehn- 
barkeit, Flexibilitat und ein geringer Restverformungsanteil bei guten mechanischen Eigenschaften, insbesondere einer 
hohen Schlagzahigkeit. Solche TPE's sind beisplelsweise geeignet fur Kabelummantelungen, Schlauche, Insbeson- 
dere auch im Medizinbereich, Schrumpffolien, Fensterdichtungen u.a. 

[0072] Bei der Herstellung von thermoplastischen Elastomeren mussen demnach alternierende Polymerisationsbe- 
dlngungen eingestellt werden, unter denen geordnete bzw. ungeordnete Blocke entstehen. 

[0073] Bei Monomeren mit 3oder mehr C-Atomen sind be! gleteher chemlscherZusammensetzung, also dem Einsatz 
nur eines Monomeren, solche Strukturen moglich. Dies sei am Beispiel von thermoplastisch-elastomerem Propylen 
(e-PP) formelmaBig wie folgt dargestellt. 



i = isotaktisch, s = syndiotaktisch. a = ataktisch, n = Anzahl der wiederkehrenden Einheiten. 

[0074] In beiden Fallen wechsein hochgeordnet© isotaktische oder syndiotaktlscho und damit kristalline Blocke mit 
ungeordneten ataktischen und damit elastlschen Blocken ab. e-PP ist ein wichtiger Vertreter thermoplastischer Ela- 



so 




stellen beide e-PP dar. 
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stomerer. In analoger Weise ergeben sich solche Blockstrukturen auch von Buten-1 , Hexen-1 , Styrol, 3-Methylpenten- 
1,4-Methyl-penten-1 und weiteren dem Fachmann bekannten Monomeren. 

f0075] Der elastische Block kann jedoch auch durch Elastomer-Strukturen gebildet werden, deren Monomere Oder 
Comonomere chemlsch verschiedon vom Monomer des kristallinen Blocks sind, sodaB insgesamt ein Copolymer aus 
s mindestens 2 verschiedenen Comonomeren gebildet wird. Beisplele dieses Typs sind: 

(PE-EPM)„ 
(PE - EBM)^ 
(PE-EHM)„ 
10 (PE - EOM)„ 

mit E = Ethylen, P = Propylen, B = Buten, H = Hexen. O Octen. 
[0076] Weitere Beispiele sind: 

IS (PE - a-PP)n 

(i-PP - EPM (bzw. -EBM Oder -EHM Oder -EOM))„ 
(s-PP - EPM (bzw. -EBM Oder -EHM Oder -EOM))„ 

[0077] Die kristailine Phase kann auch auf Basis hochtaktischer (iso-, syndio-)Strukturen des Poiybutens. Polyhe- 
20 xens, Polyoctens aufgebaut werden; umgekehrt bilden die ataktischen Strukturen dieser Polymere geeignete amorphe 
Phasen. 

[0078] Unter Einbeziehung von Dienen erhalt man z.B.: 

(PE-EPDM)„ 
25 (i-PP - EPDM)„ 

(s-PP - EPDM)„ 

[0079] In alien genannten Beispielen ist der in den Klammerausdrucken zuersteaufgefQhrte Block der hochkristalline 
Anteil und der danach autgetuhrte Block der nicht-kristalline, statistisch aufgebaute Anteil, z.B. ist PE ein uberwiegend 
30 Oder ausschlieSlich Ethylen enthaltender Block (unter EinschluB von LLDPE), wahrend etwa a-PP einen nicht-kristal- 
linen, ataktischen und uberwiegend oder ausschlieBllch Propen enthaltenden Block darstetlt. 

[0080] Die erftndungsgemaB einzusetzenden n-Komplex-Verbindungen, besonders die Metallocen-Verbindungen 
ermoglichen durch die Donor-Akzeptor-Brucke eine definierte Offnung der balden Cyclopentadienylgeruste in der Art 
eines Schnabels, wobei neben einer hohen Aktivitat eine hohe Stereoselektivitat, eine kontrollierte Molekulargewichts- 

35 verteilung und ein einheitlicher Einbau von (Co)Monomeren gewahrlelstet sind. Infolge einer definierten schnabelarti- 
gen Offnung ist auch Platzfurvoluminose (Co)Monomere. Eine hohe Einheitlichkeit in der Molekulargewichtsverteilung 
ergibt sich weiterhin aus dem einheitlichen und definierten Ort der durch Einschub (Insertion) erfolgenden Polymeri- 
sation (Single Site Catalyst) und kann durch die Wahl der Polymerisationstemperatur eingestellt werden. 
[0081] Die Molekulargewichtsverteilung kann gezielt verandert (verbreitert) werden. indem man glelchzeitig mehrere 

40 D/A-Katalysatoren einsetzt, um ein bestimmtes Material-Eigenschaftsprofil einzustellen. Dementsprechend ist es auch 
moglich, einen Oder mehrere D/A-Katalysatoren in Kombination mit anderen Metallocenen, die keine D/A-Brucke auf- 
welsen, einzusetzen. 

[0082] Der gleichzeitige Einsatz mindestens zweier Metallocen-Katalysatoren. von denen mindestens einer ein D/ 
A-Metallocen ist und die unterschiedliche Stereoselektivitaten besitzen, etwa einer fur a-PP und ein andere fur i-PP, 
45 kann wirkungsvoll zur Entwicktung eines optimalen TPE durch ausgewogene Beteiligung der amorphen und kristallinen 
Phasen genutzt werden. 

[0083] Die D/A-Struktur kann eine Extra-Stabilisierung der Katalysatoren bis hin zu hohen Temperaturen bewirken, 
so daB die Katalysatoren auch im Hochtemperaturbereich von 80 bis 250° C, bevorzugt 80 bis 1 80*C, eingesetzt werden 
konnen. Die mdgliche thermische Dissoziation der Donor-Akzeptor-Bindung ist reversibel und fOhrt durch diesen 
50 Selbstorganisations-ProzeB und Selbstreparatur-Mechanismus zu besonders hochwertigen Katalysatoreigenschaf- 
ten. 

[0084] Es wurde weiterhin beobachtet. daB erfindungsgemaB elnzusetzendc Metallocen-Verbindungen In Abhan- 
gigkeit von der Temperatur ein unterschiedliches Copofymerisationsverhalten zeigen. Diese Erschelnung ist noch nicht 
vollstandig untersucht, konnte jedoch in Ubereinstimmung mit der Beobachtung stehen, daB koordinative Bindungen, 
55 die von einer ionischen Bindung Oberlagert sind, wie die Donor-Akzeptor-Bindungen in den erfindungsgemaBen Me- 
tallocen-Verbindungen. eine zunehmende Reversibilitat bei hoherer Temperatur zeigen. So wurde beispielsweise bei 
der Ethylen -Propyl en-Copolymerisatlon beobachtet, daB bei gleichem Angebot beider Comonomerer bei tiefer Copo- 
lymerisationstemperatur ein hoch Propylen-haltiges Copolymer gebildet wird, wahrend mit steigender Polymerlsati- 
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onstemperatur der Propylengehalt zuruckgeht, bis schlie3llch bei hoherTemperatur uberwiegend Ethylen enthaltende 
Polymere entstehen. Die reversible Dissoziation und Assoziation der D/A-Struktur und die dadurch moglrch werdende 
gegeneinander eiloigende Rotation der n-Geruste kann schematisch wie folgt dargestellt werden: 




30 

[0085] Durch den Wechsel zwischen verbruckter und unverbruckter Katalysator-Struktur stehen erstmals Katalysa- 
toren zur Verfugung. die geeignet sind, unter wechselnden Bedingungen deflnlert wechselnde stereospezlflsche/as- 
peziflsche Liganden-Anordnungen oderauch wechselnde Substrat-Selektivitat unter Benutzung nur eines Katalysators 
zu erzeugen. 

35 [0086] Eine weltere wertvolle Elgenschaft der erfindungsgema3en D/A-7i-Konnplex-Verblndungen, belspielsweise D/ 
A-Metallocen-Verblndungen, besteht in der Mdglichkeit zur Selbstaktivlerung und damit einem Verzicht auf teure Coka- 
talysatoren, insbesondere im Falle von dianlonischeniTx-Derivaten 

[0087] Hierbei bindet das Akzeptoratom A in der geoffneten Form der D/A-ji-Komplex-Verbindungen, beispietsweise 
D/A-Metallocen-Verbindung einen X-Liganden, belspielsweise eine Seite eines Dianrons unter Ausbildung einer zwit- 
40 terionischen Metallocen-Struktur und erzeugt damit beim Ubergangsmetall eine positive Ladung, wahrend das Akzep- 
toratom A eine negative Ladung annlmmt. Eine solche Selbstaktivierung kann Intramolekular oder intermotekular er- 
fotgen. Dies sei am Beispiel der bevorzugten VerknOpfung zweier X-Liganden zu einem Chelat-Liganden, namlich des 
Butadiendiyl-Derivates, verdeutlicht: 

45 



so 



55 




D/A- 
Drssoziatron^ 

Assoziation 
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bzw. 



aktivierte Form 

IS 

[0088] Die Bindungsstelle zwischen dem Ubergangsmetall M und H oder substituiertem cxJer nicht substituiertem C, 
im Formelbeispiel substituiertem C des gezeigten Butadiendiyl-Dianions, ist sodann der Ort fur die Olefin-lnsertion zur 
Polymerisation. 

[0089] Das temperaturabhangige dynamische Verhatten der erfindungsgemaQen 7c-Komplex-Verbindungen bzw. 
20 Metallocen-Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen ermogliclit as demnacli, bei verschiedenen Temperaturen 
unterschledliche Stereoblocl^-Copolymerisate herzustellen, etwa seiche des Typs von isotaktischem und ataktischem 
Polypropyten (i-PP-a-PP)^, die von unterschiedlicher Zusammensetzung (a) bezuglich der relativen Mengen von iso- 
taktischem Polypropylen (i-PP) und ataktischem Polypropylen (a-PP) und (b) bezuglich der Block- bzw Sequenzlangen 
sein konnen. 

26 [0090] Entsprechend sind die erfindungsgemaB einzusetzenden it-Komplex-Verbindungen bzw. Metallocen-Verbin- 
dungen geeignet zur Herstellung thermoplastischer Elastomerer. Diese zeichnen sich gema3 obiger Darstellung durch 
Blockstrukturen aus, die abwechseind amorphe bzw. kristaltlne Eigenschaften haben. Die kristallinen Bereiche konnen 
dabei durch intramolekulare und/oder intermolekulare Ordnungszustande erreicht werden. Solche kristallinen Zustan- 
de stellen reversible physikalische Vemetzungsstellen fur das Elastomer dar 

30 

Belspiele 

[0091] Alle Reaktionen wurden unterstreng anaeroben Bedingungen und unter Venwendung von Schlenk-Techniken 
bzw. der Hochvakuumtechnik durchgefuhrt. Die venwendeten Losungsmittel waren trocken und mit Argon gesattigt. 
35 Chemische Verschiebungen 6 sind In ppm angegeben, relativ zum jewelligen Standard: iH(Tetramethylsilan), ^^C 
(Tetramethylsilan), 3ip(85%ige H3PO4), i''B(Bortrifluorid-Etherat-18.1 ppm). Negative Vorzeichen bedeuten eine Ver- 
schiebung zu hoherem Feki. 

Beisplel 1 (Bis-(trimethylsilyl)-cyclopentadien. Verblnduno 1) 

40 

[0092] 14,7 g (0,106 mol) Trimethylsllyl-cyclopentadien (bezogen von Fa. Fluka) und 150 ml Tetrahydrofuran (THF) 
wurden in einen Reaktlonskoiben gegeben und auf 0°C abgekOhlt. Hierzu wurden 47,4 ml einer Losung von Butyl- 
lithium In n-Hexan (2.3 molar; Gesamtmenge 0,109 mol) tropfenweise wahrend 20 Minuten zugefugt. Nach vollstan- 
diger Zugabe wurde die gelbe Losung fur eine weitere Stunde geruhrt; danach wurde das Kaltebad entfemt. Bei Raum- 

45 temperatur wurde die Losung fur eine weitere Stunde geruhrt und danach auf -20°C abgekuhlt. Dann wurden 14,8 ml 
(0,117 mol) Trimethylsilylchlorid tropfenweise wahrend 10 Minuten zugegeben und das Reaktlonsgemisch bei -10°C 
zwei Stunden gerOhrt. Danach wurde das Kaltebad entfernt und die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmt 
und fur eine weitere Stunde nachgeruhrt. Das Reaktlonsgemisch wurde durch Celltefiltriert; das Filter wurde mit Hexan 
gewaschen, und das Hexan wurde von den vereinigten Filtraten im \^kuum entfemt. Das Rohprodukt ergab bei einer 

so Destination bei 26*0 unter 0,4 mbar 1 9 g reines Produkt der Verbindunq 1 (85 % der theoretischen Ausbeute). Slede- 
punkt und NMR-Daten entsprechen den LIteraturangaben (J. Organometallic Chem. 29 (1971), 227; ibid. 30 (1971), 
C 57; J. Am. Chem. Soc. 102. (1980), 4429; J. Gen. Chem. USSR, Eng. Trans!. 43 (1973), 1970; J. Chem. Soc., Dalton 
Trans. 1980. 1156) iR-NMR (400 MHz, CgDe): S = 6,74 (m,2H), 6,43 (m,2H), -0,04 (s.lBH). 

55 Beisplel 2 (Trimethylsilyl-cyclopentadienyl-dichlorboran, Verbindunq 2 ) 

[0093] In einen Rundkolben, der mit einem Trockeneis-Kuhlbad ausgerustet war, wurden 16 g (0.076 mol) der Ver- 
bindunq 1 gegeben. 8,9 g (0,076 mol) BCI3 wurden bei -78°C in ein Schlenk-Rohr kondensiert und danach tropfenweise i 
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wahrend einer Zeit von 5 Minuten in den Rundkolben gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam wahrend 1 
Stunde auf Zimmertemperatur erwarmt und dann fur weitere 2 Stunden auf 55 bis SCC gehaften. Alle fluchtigen Ver- 
bindungen wurden im VSakuum (3 mm Hg = 4 mbar) entfemt. Die anschlieBende Destination bei 39°C und 0,012 mbar 
ergab 14.1 g der Verbindung 2 (85 % der theoretischen Ausbeute). Das ""H-NMR stimmt mit den Literaturangaben 
5 Oberein und zeigte. daS eine Relhe von Isomeren hergestellt worden waren (vgl. J. Organometallic Chem._169 (1 979). 
327). (64,2 MHz, C^Dq): 5 = +31.5. 

Beispiel 3 (DIchlorboranyl-cyclopentadienyl-titantrichlorid, Verbindung 3 ) 
10 [0094] 



IS 




T1CI3 



20 [0095] In ein 250 ml-Schlenk-Rohr wurden 1 1 .4 g (0,052 mol) der Verbindung 2 und 1 00 ml Methylenchlorid (CH2CI2) 
gegeben. DIese Losung wurde auf -78''C gekuhit, und 9,8 g (5,6 ml, 0,052 mol) Titantetrachlorid wurden wahrend 10 
Minuten zugetropft. Die erhaltene rote Losung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend weiterer 3 
Stunden gerOhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und man erhielt ein schmutzig-gelbes Produkt. 200 
ml Hexan wurden zum rohen Feststoff gegeben, und die erhaltene gelbe Losung wurde filtriert und uber Nacht im 

25 Kuhlschrank gekuhit, wobei 1 2,3 g (79 % der theoretischen Ausbeute) gelber Kristalle der Verbindung 3 erhalten wur- 
den. Es sei darauf hingewiesen, dafJ in J. Organometallic Chem. 169 (1979). 373, 62 % der theoretischen Ausbeute 
erhalten wurde, wobei die Reaktion In einem Kohlenwasserstoff-Losungsmlttel. wie Petroleumether oder Methylcyclo- 
hexan ausgefuhrt wurde. 

1 H-NMR (400 Mhz. CD2CI2): 6 = 7.53 (t, J = 2,6 Hz, 2H). 7.22 (t, J = 2,6 Hz, 2H) 11 B-NMR (64.2 MHz, CDgClg): 5 = +33. 

30 

Beispiel 4 (Dimethylboranyl-cyclopentadienyl-titantrichbrid, Verbindung 4) 
[0096] 



B(CH3)3 



^ ^'013 




[0097] In einem Rundkolben wurden 2.37 g (0.0079 mol) der Verbindung 3 in 100 ml Hexan gelost. Diese Losung 
wurde auf 0<*C gekuhit und tropfenweise mit 4 ml einer 2-molaren Losung von Aluminiumtrlmethyl In Toluol (0,008 mol) 

45 versetzL Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entternt und alle fluchtigen Anteile im \fekuum entfernt. Der 
verbleibende gelbe Feststoff wurde nunmehr in Pentan autgelost, feste Anteile wurden abfiltriert, und das Ware Flltrat 
wurde auf -78''C abgekuhtt, wobei 1,5 g (74 % der theoretischen Ausbeute) an Verbindung 4 erhalten wurden. Es sei 
angemerkt. da3 in J. Organometallic Chem. _169 (1979), 373 eIne Ausbeute von 87 % der theoretischen Ausbeuten 
angegeben werden, wobei Tetramethylzinn als Alkylierungsmittel venwendet wurde; es war jedoch nicht moglich, die 

so Verbindung 4 frei vom entstehenden Trimethylzlnnchlorid zu erhalten. 

1 H-NMR (400 Mhz. CD2CI2): 6 = 7,48 (t. J = 2.5 Hz, 2H). 7,23 (t. J = 2,5 Hz, 2H). 1,17 (s, 6H). " B-NMR (64,2 MHz, 
CD2CI2): 5 = +56. 
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Beispiel 5 (DIphenylphosphin-cyclopentadienyl-lithlum, Verbindung 6) 
[0098] 
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[0099] 50 g (0.186 mol) Cyclopentadienyl-thallium (bezogen von Fa. Fluka) wurden gemeinsam mil 300 ml Diethy- 
lether in einen 500 ml-Kolben eingetullt. Die Aufschlammung wurde auf 0*C gekuhll und 34,2 ml (0,186 mol) Diphe- 
nylchlorphosphin innerhalb von 10 Minuten zugetropfl. Die Aufschlammung wurde danach auf ZImmertemperatur an- 
gewarmt und wahrend einer Stunde gerOhrt und schlie3lich durch eine Fritte flltrlert. Das Losungsmittel wurde sodann 
im Vakuum abgezogen und hinterlieO 39.5 g (85 % der theoretischen Ausbeute) des Zwischenproduktes Diphenylp- 
hosphinocyclopentadien, Verbindung 5 . Ein Anteil von 18,6 g (0.074 mol) der Verbindung 5 wurde sodann mit Toluol 
verdQnnt und auf 0*C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 33,2 ml einer 2,24-molaren Losung von Butyl-lithium in 
Hexan (0,074 mol) wahrend 10 Minuten zugegeben. Nach dem Anwarmen auf Raumtemperatur und nach Ruhren 
wahrend 2 Stunden ergab die gelbe Losung einen Niederschlag, der filtriert und mit Toluol und anschlieOend mit Hexan 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen Im Vakuum wurden 1 3,2 g der Verbindung 6 (70 % der theoretischen Ausbeute) 
als braunliches Pulver erhalten (vgl. J. Am. Chem. Soc. Jl05 (1983); 3882; Organometalllcs i (1982), 1591). 
iH-NMR (400 MHz. dgTHF): 6 = 7.3 (m. 4H), 7,15 (m, 6H). 5.96 (m. 2H), 5,92 (m. 2H), 3iP-NMR (161.9 MHz. dgTHF): 
5 =-20. 

Beispiel 6 ((C6H5)2P->B(CH3)2-verbruckles Bis-(cyclopentadienyl)-titandichlorld. Verbindung 7) 



[0101] In einen Rundkolben wurden 0,36 g (0,00139 mol der Verbindung 6 und 20 ml Toluol gegeben. Die entste- 
hende Losung wurde auf -20*0 gekuhit und eine Losung von 0,36 g (0,00139 mol) der Verbindung 4 in 20 ml Toluol 
wahrend 20 Minuten zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wurde die Losung innerhalb von 2 Stunden auf 
Raumtemperatur erwarmt und bei dieser Temperatur fur eine zusatzliche Stunde geruhrt. Unlosliches Material wurde 
uber eine Fritte entfernt, und das Losungsmittel wurde im N^kuum abdestilliert. Der rote olige Feststoff wurde dann 
mit Hexan gewaschen. das abdekantiert wurde, und der Feststoff wurde erneut im Vakuum getrocknet. Dabei erhlelt 
man 0,28 g (42 % der theoretischen Ausbeute) der Verbindung 7 als rotes Pulver. 

1H-NMR (300 MHz, CDaCy: 5 = 7.6 - 7,3 (br, m, 10H). 6,92 (m, 2H), 6,77 (m. 4H), 6,60 (m, 2H). 0,29 (d, Jp^ = 19 Hz. 
6H); 31P-NMR (161,9 MHz. CDaCy: 5 = 17.1 (br); "B-NMR (64.2 MHz, CD2CI2): 5 = -29 (br). 

Beispiel 7 (Tributylstannyl-diphenylphosphino-inden, Verbindung 8^ ^ 

[0102] 10 g (0,086 mol) Inden wurden In einen Rundkolben gegeben, mit 200 ml Diethylether verdunnt und auf -20"C 
gekOhlt. Zu dieser Losung wurden 36 ml einer 2,36-molaren Losung von Butyl-lithium (0,085 mol) in n-Hexan gegeben. 
wobei die Losung sofort eine gelbe Farbe annahm. Das Kaltebad wurde entfernt, und man Iie3 das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur erwarmen und rOhrte das Reaktionsgemisch wahrend einer weiteren Stunde. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch wiedsr auf 0°C abgekOhlt. und 19 g (15.9 ml, 0,086 mol) Diphenylchlorphosphin wurden unter Bil- 
dung eines Niederschlags zugegeben. Das Kaltebad wurde wieder entfernt. und die Losung konnte sich auf ZImmer- 
temperatur erwarmen. wahrend fur eine weitere Stunde nachgeruhrt wurde. Die Losung wurde dann erneut auf -20^C 
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gekuhtt. und 36 ml (0,085 mol) Butyl-lithium in n-Hexan wurden zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Kaltebad 
wieder entfemt, und die Temperatur stieg auf Raumtemperatur; die Losung wurde fur weitere 1 ,5 Stunden nachgeruhrt. 
Die Aufschlammung wurde dann wiederum auf 0°C gekuhit und 28 g (0,086 mol) Tributylzinnchlorid wurden tropfen- 
weise zugefugt. Die erfialtene Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fur weitere 1,5 Stunden ge- 
ruhrt, danach durch eine Fritte filtriert und das Losungsmittel im V&kuum entfernt. Es hinterblieben 46.9 g der Verbin- 
dungS (92 % der theoretischen Ausbeute) als ein schweres gelbes Ol 

iH-NMR (400 MHz. CDCIg): 6 = 7,5 - 7,3 (m.6H). 7.28 (br s.SH), 7,14 (pseudo-d t. 7,3 Hz/1,0 Hz. 1 H), 7,08 (t. J = 7.3 
Hz, 1 H). 6,5 (br m. 1 H). 4,24 (br s, 1 H), 1 ,4-1 .25 (m. 6H). 1 ,25 - 1 , 1 5 (m,6H). 0,82 (t, J = 7.2 Hz, 9H). 0,53 (t. J = 8 Hz. 
6H), 3iP-NMR(161,9 MHz, CDCI3): 5 = -20,6. 

Beispiel 8 (Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichkDrid. Verbindung 9 ) 
[0103] 



P(CeH5)2 



20 ^ ^ztOI 




[0104] Eine Losung von 37 g (0,0628 mol) der Verbindung 8 in 300 ml Toluol wurde wahrend 3 Stunden zu einer 
25 Aufschlammung von 1 4,6 g ZrCl4 (99,9 %ig. 0,0628 mol, bezogen von Fa. Aldrich) in 1 00 ml Toluol be! Raumtemperatur 
gegeben. Die Losung wurde soforl rot und ging langsam in orange und schlieBlich in gelb uber. Nach 4-stundigem 
NachrOhren wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert und mit Toluol und dann mil Hexan gewaschen. Der Feststoff 
wurde im Vakuum getrocknet und ergab 15.3 g (50 % der theoretischen Ausbeute) der Verbindung 9 als ein frel flie- 
Bendes gelbes Putver. Die Ausbeute lieB sich ohne weiteres auf uber 70 % steigern. wenn man bei tieferer Temperatur 
30 arbeltete, z.B. 30 min bei -30*C und 5 Stunden bei-0**C. Das Produkt konnte weiter gereinigt werden, indem man 
restliche Zinnverbindung unter Benutzung von Pentan in einem Soxhlet-Extraktor auswusch (Extraktionszeit: 8 Stun- 
den). 

Beispiel 9 ((C6H5)2P-BCl2-verbrucktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid, Verbindung 10) 

35 

[0105] 



45 




SO 

[0106] In ein Schlenk-Rohr wurden 4,43 g (0,0089 mol) der gereinigten Verbindung 9 und 100 ml Toluol gegeben. 
Zu dieser Aufschlammung wurden 1 ,95 g (0,0089 mol) der Verbindung 2 gegeben. Die gelbe Aufschlammung wurde 
wahrend 6 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt; wahrend dieser Zeit bikfete sich ein blaBweiOer Niederschlag. Dieser 
Niederschlag (4,1 g, 75 % der theoretischen Ausbeute) wurde durch Filtration gewonnen und als im wesentlrchen 
ss reines Material befunden. 

iH-NMR (500 MHz, CDgClg): 6 = 7,86 (pseudoddd, J = 8.5/2.5/1 Hz, 1H), 7,75-7,55 (m.lOH), 7.35 (pseudoddd, J = 
8,5/6,9/0.9 Hz. 1H), 7,32 (br t, J = 3,1 Hz. 1H), 7,22 (pseudo ddd. J = 8.8/6.8/1,1 Hz, 1H). 7.06 (pseudo ddd. J = 
3,4/3.4/0.8 Hz, 1H), 6.92 (m.1H). 6.72 (m, 1H), 6.70 (br m, 1H). 6.61 (pseudo q, J = 2,3 Hz. 1H), 6,53 (brd, 8,7 Hz, 
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1H); 31P-NMR (161.9 MHz, CDgCy: 6 = 6.2 (br, m), ^^B (64.2 MHz. CD2CI2): 8= -18 (br). 
Beisplel 10 ((C6H5)2P-B(CH3)2-verbruclctes Indenyl-cyctopentadienyl-zirkoniumdichlorid, Verbindunq 11) 
S [0107] 



10 
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[0108] Zu 1,5 g (0,00247 mot) Verbindunq 10 aus Beispiel 9 warden 50 ml Toluol gegeben. Die Aufschlammung 
20 wurde auf 0°C gekuhit, und 1 ,2 ml einer 2-molaren Losung von Trimethylaluminium In Hexan (0,0024 mol) wurden 
wahrend 5 Minuten dazu getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kuhlbad entfernt, und die Losung konnte sich 
auf Raumtemperatur erwarmen, wahrend fur 2 Stunden weiter geruhrt wurde. Der restliche Niederschlag wurde abfil- 
triert und das Losungsmittel vom Filtrat im Vakuum abgezogen, wobei 0,37 g (26 % der theoretischen Ausbeute) der 
Verbindunq 11 ats ein braunlicher Feststoffzuruckblieben. 
25 3ip.NMR (161.9 MHz, CD2CI2): 5:= 14.6; ""^B-NMR (64,2 MHz, CDgCIa): 5= -28 

Beisptel 11 (Trimethylsilyl-inden, Verbindunq 12) 

[0109] 




12 

40 

[0110] In einen Rundkolben, der 100 ml THF enthielt und auf 0°C gekuhit war, wurden 25 ml Inden (0.213 mol, uber 
CaH2 im Vakuum destilliert) gegeben. 94 ml einer 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,216 mol) wurden 
wahrend 20 min zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde 20 min lang geruhrt, dann auf Raumtemperatur erwarmt 
und weitere 30 min geruhrt. Nach Abkuhtung auf -20°C wurden 27,5 ml (0,216 mol) Trimethylchlorsilan zugetropft, 
45 wobei eine leicht trube orangefarbene Losung entstand. Nach 1 h Ruhren bei -10"C und 1,5 h bei O^C wurde auf 
Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel Im Vakuum entfernt. Nach erneuter Auf losung in Hexan wurde LiCI 
abflltriert und das Hexan im Vakuum entfernt. Destination des Produktes (0,045 mbar, 58 bis 60°C) ergab 26.6 g (66 
% der theoretischen Ausbeute) 1 2. 

iH-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 7,49 (t, J = 7,6 Hz, 1 H), 7,28 (ddd, J = 7,3/7,2/1 Hz. 1 H), 7.21 (ddd. J = 7.3/7,3/1,1 
SO Hz. 1 H). 6,96 (dd. J = 5,6/1,2 Hz, 1 H), 6,69 (dd. J = 5,3/1.8 Hz. 1 H), 3.56 (s. 1 H). 0.0 (s. 9 H). 




Beisplel 1 2 (Bls-(trimethylsilyl)-inden, Verbindunq 13) 

[0111] 25,4 g (0,1 35 mol) der Verbindung 12 wurden in einen Rundkolben gegeben, der 100 ml THF enthielt und auf 
55 o°C gekuhit war. 59 ml einer 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,136 mol) wurden wahrend 20 min 
zugegeben Nach vollstandiger Zugabe wurde 20 min geruhrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 30 min 
Ruhren wurde auf -20'*C gekuhit, und es wurden 17,3 ml Trimethylchlorsilan (0,136 mol) zugetropft, wobei eine leicht 
trube orangefarbene Losung entstand. Es wurde 1 h bei O^C und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann das 
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Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Wiederauflosung in Hexan wurde LiCI abfiltrlerl und das Hexan im \fekuum 
entfemt. Man erhielt 32 g (90 % der theoretischen Ausbeute) vonJJ als 6l. Vergt. J. Organometal. Chem. 23 (1970), 
407; dort Hexan statt THR ^H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 7,62 (d. J = 7.6 Hz. 1 H). 7,52 (d. J = 7.5 Hz. 1 H). 7,23 
(ddd, J = 7.35/7,3/0.9 Hz. 1 H). 6.9 (d. J = 1 .7 Hz, 1 H). 3.67 (d. J = 1 .6 Hz. 1 H). 0.38 (s. 9 H). 0.0 (s, 9 H). 

5 

Beteplel 1 3 (Trimethylsilyl-dichlorboranyl-inden, Verbindung 14) 

[0112] In ahnlicher Weise wie zur Herstellung von Verbindung 2 wurden 12.3 g (0.047 mol) Verbindung 13 in einen 
Rundkolben gegeben, der auf -30*C gekOhIt war und einen nnit Trockeneis gekuhlten RuckfluBkuhler hatte. Hierzu 

10 wurden 5.6 g (0,046 mol) BCI3 gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kuhlbad entfemt. und das Reaktions- 
gemisch erwarmte sich auf Raumtemperatur und wurde 3 h gerOhrt. Die Temperatur wurde dann 6 h lang auf 55**C 
angehoben. Nach Abkuhlung und Entfernung der flQchtigen Anteile im Vakuum wurde das Rohprodukt erhalten. De- 
stination unter Hochvakuum lieferte das gereinigte Produkt, dessen Hauptisomer wie folgt identifiziert wurde: 
^H-NMR (200 MHz, CDCIa): S = 8,3 (d, J = 7 Hz, 1 H). 8,1 (d, J = 1 ,8 Hz, 1 H), 7.5 (dd. J = 7,0/1 .2 Hz, 1 H), 7,4 (m, 3 

IS H). 4.0 (d, J = 1.8 Hz. 1 H). 0,1 (s, 9 H); "B (64.2 MHz, CDgCy: 8 = 38(br). 

Beispiel 14 ((CeH5)2p-BCt2'VerbrQcktes Bis-(indenyl)-zirkoniumdichlorid. Verbindung 15) 
[0113] 

20 



2S 



30 
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meso- 1 5 rac- 1 5 



40 [01 1 4] Zu einer Aufschlammung von 8,3 g von Verbindung 9 (0.01 7 mol) in 200 ml Toluol wurden 4.5 g der Verbindung 

14 (0,017 mol) gegeben; das Gemisch wurde auf 50°C enwarmt und 5 h gerOhrt. Nach Abkuhlen und Filtration wurden 
200 ml Hexan zugegeben, worauf aus der klaren gelben Losung ein Niederschlag ausfiel, der flltriert und im N^kuum 
getrocknet wurde. Das Produkt wurde als meso-lsomer von 15 gema8 seiner Rontgenanalyse identifiziert. Die P B- 
Bindungslange der Brucke wurde zu 2.01 bestlmmt. Durch Konzentration der Toluol/Hexan-Losung auf etwa 10 ml 

4S und weitere Zugabe von 200 ml Hexan erhielt man einen zweiten Niederschlag, der als das racemische Isomer von 

15 bestimmt wurde. 

Beispiel 15 (N,N-DimethyhO(methylsulf6nyl)-hydroxylamin, Verbindung 16 ) 
so [0115] 

(CH3)2NOS02CH3 16 

ss 9,0 g N.N-Dimethyl-O-hydroxylamin-hydrochlorid (0,092 mol) wurden in 70 ml CH2CI2 suspendiert, das 20 g Triethyl- 
amin (0,2 mol) enthielt, und auf -10'C gekuhlt. 9,5 g Methylsulfonylchlorid (0,083 mol), gelost in 70 ml CH2CI2, wurden 
langsam zur gekuhlten Suspensbn getropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde 1 h nachgeruhrt. Danach wurde Eis- 
wasser zum Reaktbnsgemisch gegeben und dk: organische Phase abgetrennt. Das ubriggebliebene V\/^s8er wurde 
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mit Ether gewaschen. Waschether und die CH2Cl2-Fraktion wurden vereinigt, uber Na2S04 getrocknet, und die L6- 
sungsmittel wurden im Vakuum bei -10*0 entfernt. Es hinterblieben 5,9 g (46 % der theoretischen Ausbeute) an Ver- 
bindung^e als Ol, das bei -20°C aufbewahrt wurde.Vgl. Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 17 (1978), 687. 
1H-NMR (400 MHz. CDCI3): 5 = 3,03 (s, 3H). 2.84 (s, 6H). 

Belsplel 16 (N,N-DimGthylamino-cyclopentadienyl-lithlum. Verblndung 17 ) 

[0116] 

LI j7 



[0117] Eine Ldsung von 3 g Cyclopentadlenyl-Hthium (0,042 mol) in 30 ml THF wurde bei -30"C iangsam zu einer 
20 Losung von 5,9 g der Verblndung J6 (0,042 mol) in 20 ml THF gegeben. Das Gemisch wurde dann auf -20*C erwarmt 
und 30 min gerOhrt. Dann wurde Hexan zugegeben und die Ldsung flltriert. Danach wurden 1,8 ml einer 2,3-molaren 
Losung von Butyl-lithium (0,042 mol) in Hexan bei -20°C zugesetzt, wodurch ein Niederschlag entstand. Der Nieder- 
schlag wurde abfittriert und 2 mal mit je 20 ml Hexan gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum erhielt man 2,0 g (40 
% der theoretischen Ausbeute) der Verbindungrz weifBes Pulver.Vgl. Angew. Cham., int. Ed. Engl. 19(1980). 1010. 
2S iH-NMR (400 MHz, THF): 5= 5,34 (br d, J = 2.2 Hz, 2H), 5,15 (br d, J = 2,2 Hz, 2H), 2,56 (s, 6H). 

Belsplel 17 ((CH3)2N-B(CH3)2-verbrucktes Bis-(cyclopentadienyl)-titandichlorid, Verblndung 1 8) 

[0118] 

30 
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[0119] Eine Ldsung von 0,18 g der Verblndung 4 (0,7 mmol) In 10 ml Toluol wurde bei -20'C wahrend 10 min zu 
einer Suspension von 0,081 g der Verbindung V7 (0.7 mmol) in 10 ml Toluol gegeben, wobei eine tlefrote Losung 
entstand. Nach Anwarmen auf Raumtemperatur wahrend 2 h wurde die Losung flltriert und das Losungsmlttel im 
Vakuum entfernt. Nach Wiederauf losung des entstandenen roten Puivers in 10 ml warmen Toluol und Abflltrieren von 
45 unloslichem Material wurde die Ldsung uber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt, wobel sich 0, g (43 % der theoretischen 
Ausbeute) als rote Nadein biideten. 

IH-NMR (400 MHz, CD2CI2): 5 = 6,85 (t, J = 2,3 Hz. 2H), 6,15 (t. J = 2.3 Hz, 2H). 6,1 (t, J = 2,8 Hz, 2H), 5,57 (t, J = 
2.8 Hz, 2H). 1 ,98 (s, 6H). 0.35 (s. 6H); "B-NMR (64,2 MHz, CDgCy: 6 = 2.8 (br). 

50 
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Beispiel 18 (Tributylstannyl-diisopropylphosphine-inden, Verbindung 19) 
[0120] 

5 
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19 



[0121] In einen Rundkolben, der 3,8 g (0,033 mol) Inden enthielt, wurden 100 ml Ether gegeben; es wurdeauf -20°C 

IS gekuhlt. Zu dieser Losung wurden 14,4 nnl einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,033 mol) Innerhalb 
5 Minuten gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die Losung auf Raum- 
temperatur erwarmt und 1 ,5 h nachgerOhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf O^C abgekQhIt und 5,0 g Chlor- 
diisopropylphosphin (0.033 mol) zugegeben, wodurch ein Niederschlag entstand. Nach Entfernung des Kaltebades 
wurde die Losung auf Raumtemperatur envarmt und 1 h geruhrt. Danach wurde die Losung auf -20°C gekuhlt und 

20 1 4,4 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,033 mol) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde 
das Kaltebad entternt, die Losung langsam auf Raumtemperatur enwarmt und 1,5 h nachgerOhrt. Nach Abkuhiung der 
Aufschlammung auf O^C wurden 10,1 g Chlortributylzinn (0,031 mol) zugetropft. Die entstehende Aufschlammung 
wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. Der Ether wurde }. \^k. entfernt und das Rohprodukt erneut in 
Hexan aufgelost, abfiltriert und das Filtrat i. \fek. getrocknet, wobei 16.6 g der Verbindung _19 (Ausbeute. 97 %) als 

25 schweresgelbesOl ubrigblieben. Zwei Isomere wurden in einem Verhaltnisvon 1 .5:1 erhalten. Das Hauptisomer wurde 
wie folgt identifiziert: ""H NMR (400 MHz, CDgCy 6 7,71 (d, J = 7,2 Hz, g H). 7,41 (d, J= 7,3 Hz, 1 H), 7,13 (m, 2 H). 
6,96 (m, 1 H), 4,28(smit Sn Satelliten, 1 H), 2,21 (m, 1 H), 1,54 (m, 1 H). 1,45-0.65 (m, 39 H). 3ip NMR (161.9 MHz, 
CDgCy S - 11 ,3 ppm Das Nebenisomer wurde wie folgt identifiziert: ^H NMR (400 MHz, CD2CI2) 5 7,6 (d, J = 7,4 Hz, 
1 H), 7,46 (d, J = 7,2 Hz, 1 H), 7, 26 (t, J = 7.5 Hz, 1 H). 7,1 (m, 1 H), 6.71 (m, 1 H), 3,48 (m, 1 H), 2,21 (m, 1 H), 1,54 

30 (m, 1 H), 1,45-0,65 im, 39 H). 31P NMR (161,9 MHz, CDgCy d -11,5 ppm 

Beispiel 19 (Diisopropylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid, VerbindunQ 20 ) 
[0122] 

35 



40 




20 



45 

[0123] Eine Losung von 1 5,0 g der Verbindung 19 (0,029 mol) in 50 ml Toluol wurde zu einer Aufschlammung von 
6,7 g (0,029 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 300 ml Toluol bei -78''C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reak- 
tionsgemisch 0,5 h bei -30°C und anschlie3end 4 h bei 0*C geruhrt. Der entstehende gelbe Niederschlag wurde ab- 
filtriert und mit Toluol und Hexan gewaschen. Die Feststoffe wurden i Vak. getrocknet. wobei 8,8 g der Verbindung 20 
so (Ausbeute: 71 %) als freiflief^endes gelbes Pulver ubrigblieben. Das Pulver wurde durch Entfernung der verbliebenen 
Zinnverbindungen mittels Extraktion mit unter RuckfluB gefuhrtem Toluol uber eInen Zeitraum von 3 h bei 30 mm Hg 
und danach mit Pentan uber einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhtet-Extraktor weitergereinigt. Wegen der Unlosllchkeit 
der entstehenden Verbindung wurde kein ^H NMR erhalten. 

55 
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Beispiel 20 (Diisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid. Verbln- 
dung 21) 

[0124] 

5 
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IS 




[0125] In ein Schlenk-Rohr wurden 0,62 g (0.0012 mol) der Verbindung 20 und 30 ml Toluol gegeben. 0,27 g (0.0012) 
mol der Verbindung 2 wurden innerhalb 5 MInuten zu dieser AufschlanDmung gegeben. Die gelbe Aufschlammung 

20 wurde 3 h bei Raumtemperatur geruhrt. wobei eine leicht trube Losung Obrigblieb. Der Niederschlag wurde durch 
Filtration entfernt, wobei eIne hellgelbe Toluollosung Obrigblieb. Nach Entfernung des Toluols i. Vak. blieb das Produkt 
als weiBlicher Feststoff in einer Menge von 0,47 g (Ausbeute: 87 %) ubrig. NMR (400 MHz, CDgCy 67,84 (pseudo 
dd. J = 8,5, 0,8 Hz. 1 H), 7,73 (d. J = 8,8 Hz, 1 H), 7,5 (pseudo dt, J 7,8, 0,8 Hz, 1 H). 7.38 (m, 2 H), 6,98 (m, 1 H), 
6,67 (m, 1 H). 6,64 (m. 1 H), 6.54 (m. 1 H), 6.29 (nr^. 1 H). 3,39 (Septett, J = 7,1 Hz. 1 H), 2.94 (m. 1 H). 1,68 (dd, J^.p 

25 = 1 8, 1 Hz, J = 7,2 Hz, 3 H), 1 .64 (dd. Jh.r = 1 7,4. J = 7.2 Hz. 3 H), 1 ,45 (dd. Jh-r = 1 5 Hz. J = 7,2 Hz, 3 H). 1 .33 (dd, 
Jh-p = 14.6 Hz. J = 7.3 Hz. 3 H) 31 P NMR (161 .9 MHz. CD2CI2) 5 23.1 (br. m); (80 MHz. CD2CI2) 5-14,8 (br d. J 
= 110 Hz). 

Beispiel 21 (Tributylstannyl-dimethylphosphino-inden, Verbindung 22) 

30 

[0126] 



35 




[0127] In einen Rundkolben, der 5,5 g (0,047 mol) Inden enthielt. wurden 150 ml Ether gegeben; es wurde auf -20"C 
abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 20,8 ml einer 2,3 molaren Losung von ButyMithium in Hexan (0,048 mol) innerhalb 

45 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Enttemung des Kaltebades wurde die Losung auf Raum- 
temperatur erwarmt und 1 h nachgeruhrl. Nach AbkOhlung des Reaktionsgemisches auf- -30°C wurden 4.6 g Chlor- 
dimethylphosphin (0,048 mol) in 30 ml Ether innerhalb 20 min zugegeben, wobei ein Niederschlag entstand. Nach 
2-stundi9em Ruhren bei - 20°C wurden 20.8 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,048 mol) 
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 

so und 1.5 h nachgeruhrt Nach AbkOhlung der Aufschlammung auf 0°C wurden 15,6 g Chlortributylzinn (0,048 mol) zu- 
getropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur enwarmt und 1 .5 h geruhrt. Der Ether wurde i. 
Vak. entfernt und das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost. abfiltriert und das Filtrat i. Vak. getrocknet, wobei 17,4 g 
der Verbindung 22 (Ausbeute: 78 %) als schweres gelbes Ol ubrigblieben. ^H NMR (400 MHz. CD2CI2) 6 7,67 (d. J = 
7.5 Hz. 1 H), 7.47 (d, J = 7.4 Hz, 1 H). 7,18 (m, 2 H), 6,83 (m, 1 H), 4,28 (s mit Sn-Satelliten. 1 H). 1 .43 - 0.78 (m. 33 

55 H). 31 P NMR (161.9 MHz. CD2CI2) § - 61,6 ppm. 
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Beispiel 22 (Dimelhylphosphino-indenyl-zirconiumtrichlorid, Verbindung 23 ) 
[0128] 

5 



10 




IS [0129] Zu einer Aufschlammung von 8,5 g (0,036 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 200 ml Toluol wurde eine Losung von 
17.0 g der Verbindung 22 (0,037 mol) in 50 ml Toluol bei -7B°C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Re- 
aktionsgemisch 0.5 h bei - SO'^C und danach 4 h bei O'C gerOhrt. Der entstehende gelbe NIederschlag wurde abflltriert 
und mit Toluol und Hexan gewaschen. Die Feststoffe warden in Vak. getrocknet, wobel 8.3 g der Verbindung 23 (Aus- 
beute: 61 %) als freiflieBendes gelbes Pulver ubrlgblieb. Das Pulver wurde durch Entfernung der verbliebenen Zlnn- 

20 verbindungen mittels Extraktion mit unter RuckfluB gefuhrtem Toluol uber einen Zeltraum von 3 h bei 30 mm Hg und 
danach mit Pentan Qber einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhlet-Extraktor weltergereinigt, wobei 7,2 g (Ausbeute: 53 
%) des Produktes Dbrigblieben. Wegen der Unloslichkelt dieser Verbindung wurde kein NMR erhalten 

Beispiel 23 (Dimethylphosphino-dichlorboranvl-verbrucktes Indenyl-cyclopentadienyl-zirconiumdlchlorid. Verbindung 

26 24) 

[0130] 
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[0131] In ein Schlenk-Rohr wurden 30 ml Toluol und 0.55 g der Verbindung 23 (0,0015 mol) gegeben. Zu dieser 
Aufschlammung wurden 0,31 g (0,0014 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min gegeben. Die gelbe Aufschlammung 
wurde 6,5 h bei Raumtemperatur geruhrt, wobei eine leicht trube Losung verblieb. Der Niederschlag wurde durch 
Filtration entfernt, wobei eine hellgelbe Toluollosung ubrigbtleb. Nach Entfernung des Toluols i. Vak. verblieb das Pro- 
45 dukt als weiBlbher Feststoff. Nachdem das Produkt mrt Hexan gewaschen und i. \^k. getrocknet wurde, blieb die 
Verbindung 24 als blaBweiBer Feststoff (0,54 g; Ausbeute: 76%) ubrig. NMR (400 MHz, CDgClg) 8 7,84 (pseudo 
dd, J = 7,4 Hz 1.0 Hz. 1 H), 7,60 (m, 2 H), 7,51 (m. 1 H), 7,38 (m, 1 H). 6,93 (m, 1 H). 6,71 (m, 1 H), 6,66 (m, 1 H), 
6,49 (m, 1 H), 6,30 (br s, 1 H), 2,11 (d Jh.r = 11.9 Hz, 3 H), 1,94 (d. Jh.r = 11.9 Hz, 3 H). 31P NMR (161, 9 MHz, 
CD2CI2)- 5,9 (br. m), ^^B (80 MHz, CDgCy 5-14.6 (br d. Jg-p = 126 Hz). 

so 
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Beispiel 24 (2-Methylinden, Verbrndung 26) 
[0132] 

5 



10 
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IS [0133] In einen Rundkolben wurden 38,7 g (0,29 mol) 2-Indanon und 300 ml Ether gegeben. In einen zweiten Kolben 
wurden 96.7 ml einer 3,0 molaren Losung von CHaMgl in Ether (0,29 mol), die mit 1 50 ml Ether verdunnt war, gegeben. 
Danach wurde die 2-lndanon-L6sung zu der CHsMgl-Losung Ober erne KanOle in einer solchen Menge gegeben, daB 
der RuckfluB autrechterhalten wurde, wobei ein NIederschlag entstand. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Auf- 
schlammung weitere 4 h unter RuckfluB getOhrt und auf O'C abgekOhIt, wonach 100 ml einer gesattigten Losung von 

20 NH4CI langsam zugegeben wurden. Das Produkt wurde mit Ether extrahiert und Ober MgS04 getrocknet Nach Ent- 
fernung des Losungsmittels i. Viak wurden 30,1 g (Ausbeute: 70 %) 2-Methyl-2-indanol (Verbindung 25) als oliger 
Feststoft erhalten NMR (400 MHz, CDCI3) 5 7,15 (br m. 4 H), 3.01 (s, 2 H), 2,99 (s, 2 H), 1,5 (s. 3 H); OH variabel. 
[0134] In einen Rundkolben mit einem Dean -Stark- AuffanggefaB wurden 25,5 g (0,17 mol) der Verbindung 25, 3,2 
g (0.017 mol) p-Toluolsulfonsaure und 500 ml Hexan gegeben. Diese Aufschlammung wurde 3 h unter RuckfluB ge- 

25 halten. Nach Abkuhlung wurde die Hexanfraktion von den unloslichen Produkten dekantiert und das Losungsmittel 1. 
Vak. entfernt, wobei ein 6I ubrigblieb, das anschlieBend in einer kurzen Destillationskolonne bei 45°C und 0,03 mbar 
destilliert wurde, wodurch 15 g (Ausbeute: 68 %) der Verbindung 26 erhalten wurden. ^H NMR (400 MHz, CDCI3) 5 
7,33 (d, J = 7.6 Hz. 1 H), 7,21 (m. 2 H). 7,06 (pseudodt, J = 7,2. 1.4 Hz, 1 H), 6.45 (brs. 1 H), 3.25 (s, 2H), 2,12 (s, 3 H). 
[01 35] Es wird verwiesen auf: 

30 

1. Morrison, H.; Giacherio, D. J. Org. Chem, 1982. 47, 1058. 

2. Ready. T. E.; Chien, J. C. W.; Rausch, M. D. J. Organom. Chem. 519, 1996, 21. 

3. Wilt, Pawlikowki, Wieczorek J. Org. Chem. 37, 1972, 824. 

35 Beispiel 25 (Tributylstannyl-diisopropylphosphino-2-methylinden, Verbindung 27) 
[0136] 




[0137] In einen Rundkolben. der 5,08 g (0,039 mol) 2-Methylinden 26 enthielt. wurden 150 ml Ether gegeben; es 
so wurde auf -20°C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 17,0 ml einer 2,3-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan 
(0.039 mol) innerhalb 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades wurde die 
Losung auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h nachgeruhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf - 20°C gekuhit, 
und es wurden 5,8 g (0,039 mol) Chlordiisopropylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein NIederschlag ent< 
stand. Danach wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ab- 
ss kuhlung auf - 20*0 wurden 17.0 ml einer 2,3 molaren Losung von Butyl-lithium In Hexan (0,039 mol) zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur enwarmt und 1 ,5 h nach- 
geruhrt. Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf C^C, wurden 12,4 g (0.038 mol) Chorotributylzinn zugetropft. Die 
entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. Der Ether wurde i. \^k. entfernt 
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und das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost. abfiltriert und das Filtrat i. N^k. getrocknet, wobei 20.4 g (Ausbeute: 
98 %) der Verbindung 27 als schweres gelbes Ol ubrigblieben. Zwei Isomere wurden durch ^''P NMR identifiziert ^^P 
NMR (161 .9 MHz. CDgClg) 5 -5,9 und -6.6 in einem Verhattnis von 2:1 . 

s Belsplel 26 (Piisopropylphosphino-2-nriethylindenyl-zirkoniunn-trichtorid. Verbindung 28) 

[0138] 



ff(i-Pr)2 
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[0139] Eine Losung von 17.7 g (0.033 mol) der Verbindung 27 in 100 ml Methylenchlorid wurde zu einer Autschlam- 
mung von 7,7 g (0.033 mol) 99,9 %igem ZrCt^ in 200 ml Methylenchlorid innerhalb 10 min be) - 25'C gegeben. Nach 
vollstandiger Zugabe wurde das Reakllonsgemisch langsam auf lO'^C uber einen Zeitraum von 3 h erwarmt. wonach 
eine Ware, orangefarbene Losung entstand. Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel i. \fek. entfernt 
und das enstehende 6t mit 2 x 50 ml Hexan gewaschen, wodurch ein oliges Rohprodukt (28) erhalten wurde, das 
direkt zur Herslellung der Verbindung 29 verwendet wurde. Wegen der Unldslichkeit dieser Verbindung wurde kein ^H 
NMR erhalten. 

Belsplel 27 (Diisopropylphosphino-dlchlorboranyl-verbrOcktes 2-Methylindenylcyclopentadienyl-zirkonium-dichlorld, 

Verbindung 29) 

[0140] 



35 




[0141] In einen Rundkolben, der 0,025 mol der unreinen Verbindung 28 in 200 ml Toluol bei 0*^0 enthielt. wurden 

5.5 g (0,025 mol) der Verbindung 2 uber einen Zeitraum von 5 min gegeben. Nach 1 h be! O^C wurde das Ruhren 
45 beendet und die Idsliche Toluolfraktion vom entstandenem 6l dekantiert. Nach Entfernung des Toluols i Vak wurden 

100 ml Hexan zu dem oligen Feststoff gegeben, wobei 7,4 g (Ausbeute: 54%) eines gelben Pulvers mit einer Reinheit 
von ca. 90 % entstanden. Das Produkt wurde in einem Soxhiet-Extraktionsgerat mit unter Ruckflu3 gefuhrtem Pentan 
weitergereinigt. Das Endprodukt bestand aus einem hellgelben Pulver ^H NMR (400 MHz, CDgClg) 6 8,67 (br d, J = 

7.6 Hz, 1 H). 7,71 (m, g H), 7,35 (m, 2 H), 6,62 (br s, 1 H), 6,54 (br s. 1 H), 6. 47 (m. 1 H). 6,33 (m, 1 H), 6,06 (br s, 1 
SO H). 3,3 (br m, 1 H), 3.2 (br m. 1 H), 2,6 (s, 3 H), 1,78 (dd, J = 7,1 Hz, Jh.r = 15,3 Hz, 3 H). 1,70 (dd, J = 7,2 Hz. Jh-r 

= 15,7 Hz, 3 H). 1.57 (dd, j = 7,1 Hz. Jh-r = 15,3 Hz. 3H). 1.12 (dd, J = 7.1 Hz. Jh.p = 14.0 Hz, 3H) ^^P NMR (161.9 
MHz. CD2CI2) 28,4 (br m); (80 MHz. CD2CI2) S - 14.3 (br d, Jp.g = 106 Hz). 
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Befspiel 28 (Bistrlmethylsilyl-(diphenylphosphmo)-cyclopentadien. Verbindung 30) 



[0142] 



TMS 




TMS 



TMS = -Si(CH3)3 
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[0143] 76.6 ml einer 2,5-molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0. 1 9 mo!) wurden zu einer Losung der Verbin- 
dung J. (40,2 g; 0,19 mol) in 500 ml Ether innerhalb 10 min bei 0*»C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe wurde das 
Bad entfernt und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach AbkOhlung auf 0'*C, wurden 42,2 g (0,19) mol) 
Chlordiphenylphosphin innerhalb 10 min zugegeben. wonach das Bad entfernt und die Aufschlammung auf Raum- 
temperatur enwarmt wurde. Nach 1-stundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Ether i. \fek. entfernt und das 
Produkt in Hexan erneut aufgelost. Nach Abfiltrieren der Saize wurde das Hexan I. Vak. entfemt. wobei 69,1 g (Aus- 
beute: 91 %) der Verbindung 30 als Ol ubrigblieben. 14 NMR (400 MHz, CDCy 5 7,45 (m, 4H). 7,35 (m, 6 H), 6,8 (m, 
1 H). 6,65 (m, 1 H), 6,6 (m, IH). 0(s. 18H)3iPNMR (161.9 MHz, CDCI3) : 5 - 19.5 ppm. 

Beispiel 29 (Trimethylsilyl-diphenylphosphino-cyclopentadienyl-zirkonium-trichlorid, Verbindung 31 ) 



[0145] Eine Losung der Verbindung 30 (69,1 g, 0.175 mol) in 200 ml Methylenchlorid wurde uber eine Kanule zu 
einer Suspension von 41 .5 g (0,178 mol) 99,9 %igem ZrCl4 in 200 ml Methylenchlorid gegeben und 8 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Wahrend dieser Zeit trubte sich die Losung. Die Feststoffe wurden abfiltriert, mit x 20 ml Toluol und 
anschlie3end 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i V^k. getrocknet. Das Produkt bestand aus 35 g (Ausbeute: 39 %) 
eines hellgelben Pufvers. Wegen der Unloslichkeit des Produktes wurde kein ^H NMR erhatten. 

Beispiel 30 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes Trimethylsilylcyclopentadienyl-cyclopentadlenyl-zirkoni- 
um-dichlorid, Verbindung 32) 



[0144] 



TMS 




ZrClj 
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[0146] 
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[01 47] Eine Losung der Verbindung 2 (2,6 g, 0,01 2 mol) wurde bei 0*C zu einer Aufschlammung der Verblndung 31^ 
(5,6 g, 0,011 mol) in 100 ml Toluol gegeben. Nach 5-stundigem Ruhren bei 0*C wurde der gelbbraune Feststoff durch 
Filtration entfernt. wobei eIne wei3liche Losung ubrigblieb. Nach Entfernung des Toluols i Vak. und Waschen des 
Qbriggebliebenen Feststoffes mit Pentan, verblieb die Verbindung 32 als hochluftempfindliches weiBliches Pulver (5,5 
s g; Ausbeute: 81 %). NMR (400 MHz, CDgCIa) 6 : 7.8 - 7,5 (m. 10 H). 7.06 (m, 1 H), 6,92 (m, 1 H), 6.83 (m, 1 H), 
6.75 (m. 2 H), 6,68 (m. 1 H). 6.63 (m. 1 H), 0.26 (s, 9 H). 3ip NMR (161.9 MHz, CDgCy 6 O (br. m); (80 MHz, 
CDgCy 5-16.3 (br d. Jq-p = 82 Hz). 

Beispiel 31 (Dlisopropylphosphino-cyclopentadienyl-lithium, Verbindung 33 ) 

10 

[0148] 
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[0149] In einen Rundkolben, der 1 ,68 g (0,023 mol) Cyclopentadlenyl-lithium enthielt, warden 50 ml Ether gegeben. 
Nach Abkuhlung des Reaktionskolbens auf - 20''C wurden 3,6 g (0,023 mol) Chlordiisopropylphosphin zugetropft. 
Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad auf O^^C enwarmt und das Reaktionsgemisch 1 h geruhrt. Danach 
wurde Ether i. Vak. entfemt und das Produkt in Toluol gelost und abfiltriert. Nach Durchspulen der Fritte mit 2 x 10 ml 
25 Toluol wurde das Reaktionsgemisch auf - 20^*0 abgekuhit und 9,3 ml einer 2,5 molaren Losung von Butyllithium in 
Hexan (0,023 mol) zugegeben. wobei eine orangefarbene Losung entstand. Eine kleine Fraktion wurde fur NMR- 
Untersuchungen entnommen und nach Abtrennung des Toluols i. Vak. und Waschen des entstehenden 6ls mit Hexan 
ein hellgelber Feststoff (33) erhalten. ^H NMR (400 MHz. THF) 5 : 5.89 (m, 2 H), 5,83 (br s. 2 H). 1,86 (m. 2 H). 1,0 - 
0.8 (m, 12 H). Die Hauptmenge wurde direkt zur Herstellung der Verbindung 34 venwendet. 

30 

Beispiel 32 (Diisopropylphosphino-dimethylboranyl-verbrucktes Bis-cyctopentadienyl-titandkihlorld, Verbindung 34) 
[0150] 

35 



(i-Pr)2P 

40 

(CH3).B 




4S 

[0151] Eine Losung von 6, 1 g 0,023 mol) der Verbindung 4 in 50 ml Toluol wurde zu einer Toluollosung der Verbindung 
33 (0,023 mol) aus der obengenannten Reaktion bei -78''C gegeben. Nach 30-minutigem Ruhren bei - 78*C wurde 
das Kaltebad entfernt und die Losung 2 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Danach wurden die Feststoff e durch 
Filtration und das Toluol i. Vak. entfernt. AnschlieBend wurde Hexan zu dem roten oligen Produkt gegeben. wobei ein 
so rotes Pulver entstand. das abfiltriert. mit 2 x 20 ml Hexan gewaschen und i. Nfek. getrocknet wurde, wodurch die Ver- 
bindung 34 als rotes Pulver (5.95 g, Ausbeute, bezogen auf CpLi; 61%) entstand ""H NMR (400 MHz, CD2CI2) 5 : 6.96 
(m, 2 H), 6.94 (pseudo t, J = 2,4 Hz, 2 H), 6.59 (m. 2 H), 6,42 (m. 2 H), 2.58 (m. 2 H). 1 ,44 (dd. J = 7.3 Hz. Jh.r = 1 4.7 
Hz. 6 H). 1 ,27 (dd, J = 7.2 Hz, Jh.p = 13.1 Hz, 6 H), 0,31 (d, Jh.p = 16.4 Hz. 6 H) 3ip-NMR (161 .9 MHz. CD2CI2) 5 28,7 
(br m): 11B-NMR (80 MHz, CD2CI2) 5 -29.7 (br m) 
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Beispiel 33 (Dimethylphosphino-tributylstannyl-2-methylinden, Verblndung 35) 
[0152] 

5 



10 




35 



[0153] In einen Rundkolben, der 6,76 g (0.052 mol) 2-Methylinden (Verbindung 26) enthielt, wurden 100 ml Ether 
IS gegeben; es wurde und auf - 20°C gekuhll Zu dieser Losung wurden 21ml einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lithium 
in Hexan (0,052 mol) innerhaib 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfemung des Kaltebades 
wurde die Losung auf Raumtemperatur erwamnt und 1 Stunde nachgerOhrt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches 
auf - 20°C wurden 5.0 g (0.052 mol) Chlordimethylphosphin innerhaib 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent- 
stand. AnschlieBend wurde das Kaltebad enttemt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Nach 
20 Abkuhlung auf - 20'»C wurden 21.0 ml einer 2,5 molaren Losung von Butyl-lrthium in Hexan (0,052 mol) zugetropft 
Nach vollstandiger Zugabe wurde das Kaltebad entfernt, woraufhin die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt 
und 1,5 h geruhrt wurde. Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf 0*C wurden 16,9 g (0,052 mol) Chlortributylzinn 
zugetropft. Die entstehende Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 .5 h geruhrt. Nach Entfernung 
des Ethers I. Vak. wurde das Rohprodukt erneut in Hexan aufgelost, abfiltriert und das Filtrat i. \^k. getrocknet, wobei 
25 24,3 g (Ausbeute: 98 %) der Verbindung 35 als schweres gelbes 6l ubrigbiieben. ^^P NMR (161.9 MHz. CDgClg) 6 - 
68,5 (s). 

Boisplel 34 (Dimethylphosphino-2-methylindenyl-zirkoniumtrichlorid, Verbindung 36) 
30 [0154] 



35 




[0155] Eine Losung von 17.4 g (0,036 mol) der Verbindung 35 in 100 ml Toluol wurde zu einer Aufschlammung von 
8,5 g (0.036 mol) 99,9 %igem ZrC^ in 100 ml Toluol innerhaib 10 min bei O^'C gegeben. Nach vollstandiger Zugabe 
wurde das Reaktransgemisch langsam auf 10'*C Ober einen Zeitraum von 1 h erwarmt und danach 6 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. AnschlieBend wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert. mit 2 x 20 ml Toluol und 2 x 20 ml Hexan 
45 gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Pulver wurde durch Entfernung der verbliebenen Zinnverbindungen mittels 
Extraktion mit unter RQckfluB gefuhrtem Toluol Ober einen Zeitraum von 3 h bei 30 mm Hg und danach mit Pentan 
Ober einen Zeitraum von 2 h in einem Soxhiet-Extraktor weitergereinigt, wobei 5.8 g (Ausbeute: 41 %) der Verbindung 
36 als leuchtend gelbes Pulver ubrigbiieben. Wegen der Unidslk:hkeit dieser Verbindung wurde kein ^ H NMR erhalten. 

so 
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Beispiel 35 (Dimethylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes 2-Methylindenylcyclopentadienyl-zirkonium-dichlorid. Ve- 
bindung 37) 

[0156] 



10 




[0157] In einen Rundkolben, der 4,8 g (0,012 mol) der Verbindung 36 in 125 ml Toluol bei Raumtemperatur enthielt, 
wurden 2,7 g (0,01 2 mol) der Verbindung 2 innertialb 5 min gegeben. Nach 7-8tundigem Ruhren wurde der dunkelgelbe 
Feststoff flltriert, mit 2 x 20 ml Hexan gewaschen und I. \fek. getrocknet, wobei 5,5 g (Ausbeute: 89%) der Verbindung 

20 37 als hellgelber Feststoff erhalten wurden. ""H NMR (400 MHz, CDsCy 5 8,39 (d, J = 8,5 Hz, 1 H), 7,71 (m, 1 H), 7,4 
(m, 2 H). 6,64 (m, 2 H), 6,46 (pseudo q, J = 5,3, 2,9 Hz, 1 H), 6,37 (m, 1 H), 6,08 (m, 1 H), 2,51 (s, 3 H), 2,1 (d, Jh.p 
= 12 Hz, 3 H), 2,0 (d, Jh-r = 12 Hz, 3 H); NMR (161,9 MHz. CDgCIa) 5.3 (br m), ^^B (80 MHz, CDgCy S -16,5 (br 
d. Jb.p= 116 Hz). 

25 Beispiel 36 (DIcyclohexylboranylcyciopentadienyl-lithium, Verbindung 39 ) 
[0158] 



38 



Li 

39 



[0159] Verwiesen wirdauf: Herberich, G. E.; Fischer, A. Organometaflics ^996, 75, 58. 40 ml einer 1-molaren Losung 
von Chlordicydolnexylboran in Hexan (0,04 mol) wurden zu 20 ml Cyclopentadienyl-Natrium (2 M in THF; 0,04 mol) in 
100 ml Hexan bei - 78°C gegeben. Nach Entternung des Kaltebades wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 

40 ratur erwarmt und 1 h gerOhrt. Nach Filtration und Entternung des Losungsmittels i. Vak. blleben 9,1 g (Ausbeute: 94%) 
der Verbindung 38 als gelbes Ol ubrig, das direkt bei der Synthese der Verbindung 39 verwendet wurde. 
[0160] In einen Rundkolben, der 40 ml THF enthielt, wurden 5,3 g (0.038 mol) 2.2,6,6-Tetramethylpiperldin gegeben. 
Nach Abkuhlung auf - 20°C und Zugabe von 15 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0.038 mol) 
wurde die Mischung 1 h bei - 20''C gerOhrt und danach auf- 78°C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 9.1 g (0,038 

45 mol) der Verbindung 38 in 20 ml Hexan innerhalb 10 Minuten gegeben. Das Kaltebad wurde entfemt und die Losung 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Entternung des Losungsmittels i. \/ak. und Zugabe von Hexan wurde 2 h nach- 
geruhrt, wobei eine wei3e Suspension entstand, die filtriert und i Vak. getrocknet wurde. Es enstand 4,6 g (Ausbeute: 
50%) der Verbindung 39 als wei3es Pulver. ^^B-NMR (80 MHz, THF) 5 43,9. 



so 
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BeisEie!J7(Diphenylphosphino<licyclohexylboranyl-verbrucktesTrim 
konium-dichtorid. Verbindung 40) 

[0161] 



IMS 



10 



IS 



(Ph),P 



(C6H,,),B 




ZrCL 



40 



[0162] Nach AbkOhlung eines Schtenk-Kolbens, der 1 ,4 g (0,0056 mol) der Verbindung 39 und 2,9 g (0,0056 nnol) 
20 der Verbindung 31 enthielt, auf- 20''C wurden 100 ml Toluol zugegeben. Nach Entfemung des Bades wurde die Auf- 
schlammung 6 h bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieQend filtrierl Das Losungsmittel wurde i Vak. entfernt, wobei 
ein oliger Feststoff Qbrigbtleb, der mit Hexan gewaschen und filtrlert wurde. Nach Trocknung des Feststoffes i. Vak. 
verblieben 1.9 g (Ausbeute. 48%) der Verbindung 40 als rosafarbener Feststoff. '•H NMR (400 MHz, CDgCy 6 7,6 - 
7.2 (br m. 10 H), 7,04 (br s. 1 H), 6.95 (m, 1 H). 6,82 (m, 1 H), 6.76 (br s. 1 H). 6,66 (m. 
25 1 H), 6.63 (nn, 1 H), 6,52 (m. 1 H). 1,6 - 1 .1 (br m, 22 H), 0.26 (s, 9 H); NMR (161 .9 MHz. CDgCy 5 16,3; i^B-NMR 
(80 MHz, CD2CI2) 6-13.8. 

Beispiel 38 (4,7-Dlmethylinden, Verbindung 41 ) 

30 [0163] 



40 




41 



[0164] Verwiesen wird auf: Erker, G. et al. Tetrahedron 1995, 51, 4347. 

[0165] Eine 30 %ige Losung von 153 g (2,8 mol) Natriummethoxid in Methanol wurde mit 60 ml Methanol verdunnt 
und auf O^C abgekuhlt. Zu dteser Losung wurden 34 g (0,52 mol) Cyclopentadlen gegeben. Nach 15 min wurden 39 

45 g (0.34 mot) 2,5-Hexandion zugetropft, wonach das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 2 h be! Raumtem- 
peratur geruhrt wurde. Anschlie3end wurden 200 ml Wasser und 200 ml Ether zugegeben. Die Etherschlcht wurde 
entfernt, mit Wasser und Kochsalzlosung gewaschen und anschlieBend uber Na2S04 getrocknet. Nach Entfemung 
des Losungsmittels i. Vak. und Destination bei 65*C und 0,1 mbar verblieb die Verbindung 41 als orangefarbenes 61 
(40 g; Ausbeute: 81 %). "^H NMR (400 MHz. CDCI3) 6 7,35 - 7.27 (m, 2 H), 7,23 (d. J = 7,6 Hz, 1 H), 6.82 (m. 1 H), 

so 3.51 (s, 2 H), 2.75 (s, 3H), 2.63 (s, 3 H). 
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Beispiel 39 (Diisopropylphosphino-tributylstannyl-4,7-dimethylinden, Verbindung 42) 
[0166] 



5 




IS [0167] In einen Rundkolben, der 5,0 g (0,035 mol) 4,7-Dimethylinden (Verbindung 41) enthlelt, warden 100 ml Ether 
gegeben; es wurde auf - 20**C abgekuhlt. Zu dieser Losung wurden 14 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyl-lithium 
in Hexan (0,035 mol) innerhalb 5 min gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand. Nach Entfernung des Kaltebades 
wurde die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und g h nachgeruhrt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches auf 
- 20'C wurden 5.3 g (0,035 mol) Chlordiisopropylphosphin innerhalb 5 min zugegeben, wobei ein Niederschlag ent- 

20 stand. Danach wurde das Kaltebad entfernt und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ab- 
kuhlung auf - 20'*C wurden 14,0 ml einer 2.5 molaren Losung von Butyl-lithium in Hexan (0,035 mol) zugetropft Nach 
vollstandigerZugabe wurde das Kaltebad entfernt, die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. 
Nach Abkuhlung der Aufschlammung auf 0°C wurden 11 .4 g Chortributylzinn (0,035 mol) zugetropft. Die entstehende 
Aufschlammung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 ,5 h geruhrt. Der Ether wurde i \/ak entfernt und das Roh- 

25 produkt erneut in Hexan aufgelost, filtriert und das Flltrat i. Vak. eingeengt wobei 1 6 g (Ausbeute: B3%) der Verbindung 
42 als schweres geibes 6l Qbrigblleben ^^P NMR (161 ,9 MHz. CDgClg) 8 - 9 ppm. 

Beispiel 40 (Dlisopropylphosphino-4,7-dimethylindenyl-zirkonium-trichk3rid, Verbindung 43) 

30 [0168] 



35 




43 



[0169] Eine Losung von 16,0 g (0,029 mol) der Verbindung 42 in CH2CI2 (100 ml) wurde zu einer Aufschlammung 
von 6.4 g (0.029 mol) 99.9 %igem ZrC^ in 100 ml CHgCIa bei - 20°C innerhalb 10 min gegeben. Nach vollstandiger 
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch langsam uber einen Zeitraum von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwarmt 
und anschlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurden die Feststotfe durch Filtration entfernt und 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, wobei die Rohverbindung 43 als Ol ubrigblieb, das direkt zur Herstellung der Ver- 
bindung 44 verwendet wurde. 



so 
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Beispiel 41 (Dlisopropylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes 4,7-Dimethylindenyl-cyclopentadienyl-zirkonium-dich- 
lorid, Verbindung 44) 

[0170] 

5 



10 



IS 




20 [0171] In einen Rundkolben, der 10,6 g (0,023 mol) der Verbindung 43 in 125 ml Toluol bei 0^*0 enthielt, wurden 5,0 
g (0,023 mol) der Verbindung 2 innerhalb 5 min gegeben Nach 1 ,5-stOndigem Ruhren bei 0**C wurde das Kaltebad 
entfemt und die Autschlammung weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde die to-luoll6sliche 
Fraktion vom scliweren 6l, das sich wahrend der Reaktion gebildet hatte, dekantiert und i. \^k. zur Trockne eingeengt, 
wobei ein schweres 6l ubrigblieb. Nach Zugabe von 100 ml Hexan zu diesem 6l wurde nachgeruhrt und ein dunkel- 

25 gelbes Pulver abfiltriert, das i. Vak. getrocknet wurde. Nach diesem Verfahren verblieben 6,3 g (Ausbeute: 48 %) der 
Verbindung 44 ats dunkelgelbes Pulver. Das Produkt kann durch Ausfallung einer CH2Cl2-L6sung der Verbindung 44 
in einem Kohlenwasserstoff-Losungsmittel weitergereinigt werden. NMR (400 MHz. CD2CI2) 5 8,03 (pseudo t, J = 
8.5 Hz, 1 H). 7.22 (d, J = 7 Hz. 1 H), 7,08 (d, J = 7,1 Hz, 1 H). 7.02 (m, 1 H), 6,77 (m, 1 H), 6,70 (m, 1 H), 6,58 (m, 1 
H). 6,44 (br s, 1 H), 3.51 (m. 1 H), 2,82 (m. 1 H), 2,64 (s. 3 H), 2,50 (s, 3 H). 1,77 (dd, J = 7,2 Hz, Jh.p = 16,3 Hz, 3 

30 H), 1,69 (dd. J = 7,1 Hz. Jh.p = 15,2 Hz. 3 H). 1.58 (dd. J = 7.1 Hz, Jh-p = 15,5 Hz, 3 H). 1,28 dd. J = 7,2 Hz. Jh.p = 
14,5 Hz. 3 H). 3ip.NMR (161.9 MHz, CDgCy 5 28,4 (br. m). "B-NMR (80 MHz. CD2CI2) 6 -15,3 (d, Jp.g = 107 Hz). 

Belsplel 42 (Pyrrol-llthium. Verbindung 45) 

35 [0172] 



40 




45 [0173] 59 ml einer Losung von Butyl-lithium (2,5 molar in Hexan, 0,148 mol) wurden langsam bei -20°C zu einer 
Losung von 9,9 g Pyrrol (0,148 mol) in 200 ml Hexan gegeben. wobei sich ein weiBer Festkorper bildete. Es wurde 2 
Stunden bei Zimmertemperatur nachgeruhrt und der Festkorper durch Filtration gewonnen. 2 mal mrt je 20 ml Hexan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Dies Verfahren ergab 6 g der Verbindun 45 (56 %dertheoretischen Ausbeute). 
"•H-NMR (400 MHz. THF): 6= 6,71 (s. 2H). 5,95 (s. 2H) 
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Beispiel 43 (Dimethylboranyl-verbrQcktes Cyclopentadienyl-pyrrol-titandichlorid, Verbindung 46) 
[0174] 



5 



10 




[0175] Eine Losung von 1 ,34 g (0,005 mol) der Verbindung 4 in 20 ml Toluol wurde wahrend 5 Minuten bei -78*'C zu 
0,38 g (0,005 mol) der Vebindung 45 gegeben. Das Kaltebad wurde danach entfernt, und es wurde 2 Stunden bei 
Raumtemperatur weitergerQhrt. Danach wurde der gebildete rote Festkorper abflltrtert; das gelbe Filtrat wurde verwor- 
20 fen. Der rote Festkorper wurde mil Toluol gewaschen und Im N^kuum getrocknet. Man erhielt 1 ,14 g mit einem geringen 
Anteil an LiCI. 

(400 MHz. THF), 5 - 6.89 (pseudo-t, J = 2,3 Hz, 2 H), 6,64 (m, 2 H), 6,59 (pseudo-t, J = 2.35 Hz, 2 H), 5,73 
(pseudo-t, J = 1 ,7 Hz. 2 H). 0,06 (s, 6 H). i^B NMR (80 MHz. THF) 5 = -26 ppm. 

25 Beispiel 44 (1-Phenyl-2,3.4,5-tetramethyl-phosphol, Verbindung 47> 

[0176] 



35 




Me Me 



40 

[0177] \n Aniehnung an Organometallics 7 (1988), 921 wurde eine Losung von 11,7 g (0.216 mol) 2-Butin in 150 ml 
CH2CI2 langsam zu 15,3 g (0,115 mol) AlCIs in CH2CI2 gegeben (0°C; 30 Min.). Es wurde 45 Minuten bei O'^C nach- 
geruhrt, dann das Kaltebad entfernt und eine weitere Stunde nachgeruhrt. Danach wurde die Losung auf -SO'C gekuhit 
und eine Losung von 21 .4 g (0,12 mol) Phenyl-dichlorphosphin in CH2CI2 wahrend 20 Minuten zugegeben. Das Kal- 

45 tebad wurde danach entfernt, die dunkelrote Losung eine Stunde nachgeruhrt und dann bei -30'C zu einer Losung 
von 27 9 (0,1 3 mol) Tributylphosphin in 100 ml CH2C(2 gegeben. Die rote Farbe verschwand sofort; es hinterblieb eine 
gelbe Losung. Nachdem die Zugabe beendet war, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt; es blieb ein dickes 
gelbes Ol. Das Ol wurde in Hexan aufgenommen und unter Ar-Atmosphare mIt gesattlgter waBrlger NaHC03-L6sung 
und H2O gewaschen. Nach Trocknung uber MgS04 wurde das Hexan im Vakuum entfernt. Es hinterblieben 18,2 g ats 

so klares Ol (Ausbeute 78 %) ^H-NMR (400 Mhz, CDCI3) 6: 7.3 (m. 5H). 2,0 (m, 1 2H), 3iP-NMR (161 .9 MHz, CDCI3) 5: 
16,8 ppm. 
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Beispiel 45 (Lithium-2,3,4,5-tetramethyl-phosphol, Verbindung 48) 
[0178] 




IS [0179] In Aniehnung an Organometallics 7 (1988), 921 wurden 0,52 g (0,074 mol) Lithium zu elner Losung von 7 g 
(0.032 mol) der Verbindung 47 in 150 ml Tetrahydrofuran (THF) gegeben und uber Nacht geruhrt. Die erhaltene rote 
Losung wurde zur Entfernung restlicher Feststoffe durch eine Fritte filtriert und das Filtrat auf 0°C gekQhIt. Danach 
wurde eine Losung von 1 ,45 g (0.01 mol) AICI3 in 20 ml THF zugetropft und die Losung auf Raumtemperatur gebracht. 
Eine aliquate Menge wurde zur Analyse entnommen und die restliche Losung direkt zur Hersteliung der Verbindung 

20 49 benutzt. ^^P-NMR (161,9 MHz, THF) 5. 63.7 ppm. 

Beispiel 46 (Dimethvlboranvl-cyclopentadienvl-tetramethylphosphol-titandichlorid. Verbindung 49) 
[0180] 



30 



3S 




40 [0181] Die THF-Losungaus Beispiel 45 mit 1,46 g (0.01 mol) der Verbindung 48 wurde in einen Rundkolben gegeben; 
TH.F wurde im Vakuum entfernt. Nach Zugabe von Toluol und Abkuhlung auf -78"C wurde eine Losung von 2.6 g (0,01 
mol) der Verbindung 44 in 20 ml Toluol langsam unter Ruhren zugegeben, wobei eine rote Aufschlammung entstand. 
Nachdem die Zugabe beendet war, wurde die Aufschlammung auf Raumtemperatur gebracht und 1 Stunde nachge- 
ruhrt. Nach Abfiltrieren von ungelost gebliebenem Feststoff wurde das Toluol im Vakuum entfernt; zum zuruckgebile- 

4S benen dligen Feststoff wurde Hexan gegeben. Die Hexan-Losung wurde ebenfalls von ungelost gebliebenem Feststoff 
abfiltriert und uber Nacht bei -20*C aufbewahrt. Nach Abdekantieren des Hexans wurden 0,5 g eines grunen Feststoffs 
erhalten, der als Verbindung 49 identifiziert wurde (Ausbeute 14 %). ^H-NMR (200 MHz, CD2CI2) S: 6,64 (m,2H), 6,57 
(m,2H), 2.11 (d, Jh.p ^ 1 0 Hz, 6H), 2,09 (s,6H), 0,87 (d. Jh-p = 5.3 Hz. 6H). 3iP-NMR (161 ,9 MHz. THF) 8: 95,6 ppm. "B- 
NMR (80 MHz. CD2CI2) 5 : 39 (br, m) ppm. 

so 

Beispiel 47 (Diphenylphosphino-dichlorboranyl-verbrucktes Bis(lndenyl)-zirkonlum-dichlorid, Verbindung 50) 

[0182] 0,011 Mol Trimethylsilyl-dichtorboranyl-inden wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 0,012 
Mol Diphenylphosphino-indenyl-zirkoniumtrichlorid in 150 ml Toluol gegeben. Das Reaktbnsgemisch wurde sodann 
55 1 stunde bei 75*C geruhrt. Nach Abkuhlen und Filtration wurden zur klaren orangefarbenen Losung 160 ml Hexan 
gegeben. worauf sich ein schweres rotes 6I und ein hellgelber Niederschiag bildeten; derNiederschlag wurde abfiltriert. 
mit Hexan gewaschen und im N^kuum getrocknet. Der hellgelbe Festkorper wurde durch ^H-NMR>Spektroskopie als 
reine meso-Verbindung identifiziert. Das Filtrat mit dem roten 61 wurde auf 30 ml konzentriert und tropfenweise zu 200 



40 
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ml Hexan gegeben, worauf sich ein zweiter hellgelber Niederschlag bildete. der abfiltriert und Im N^kuum getrocknet 
wurde. Dieses Produkt wurde mit Hilfe der Rontgenstrahlen-Strukturanalyseals das reine rac-lsomer identifiziert. Hrer- 
zu geeignete Kristalle waren durch langsame Diffusion von Hexan in sine gesattigte CH2Cl2-L6sun9 bei Umgebungs- 
temperatur gezuchtet worden. Die Donor-Akzeptor-Bindung P->B hat eine Lange von 2.02 A. Die Ausbeute betrug 40 
5 %. das meso/rac-Verhaltnis 1:1. Wurde das Reaktionsgemisch 5 Stunden (statt 1 h) bei 75*^0 geruhrt. erhiett man eine 
erhdhte Menge des gewunscliten rac-lsomer; das meso/rac-Verhaltnis betrug 1:4. Gleichzeitig stieg die Gesamtaus- 
beute leicht von 40 % auf45 %. 

Elementaranalyse: 56.05 % C (theoretisch 55.90 %), 4,35 % H (4.38 %) 

10 

[0183] Spektrum meso-lsomer: "»H-NMR (400 MHz. CDgClg. Raumtemperatur RT): 8.01 ppm (1 H, d, 8.8Hz); 7.8-7,0 
ppm (mehrere uberlappende Multiplets. 28H); 6,94 ppm (1H, t. 3,3 Hz); 6.77 ppm (1H. d. 3.44 Hz); 6,31 ppm (1H, d, 
8.7 Hz) 31P-NMR (161.9 MHz. CDgCIs): 5,6 ppm."»iB-NMR (80.2 MHz. CDgCIa): -17,0 ppm (72 Hz). 
[0184] Spektrum rac-lsomer: ^H-NMR (400 MHz, CD2CI2, RT): 8,39 ppm (1H, d, 8,5 Hz), 7,68-7,05 ppm (27H, ver- 
is schiedene uberlappende Multiplets); 6,65 ppm (1H, d. 2,9Hz); 6,59 ppm (1H. t, 3,5 Hz); 6.51 ppm (1H, t, 2,8Hz); 
6.40ppm (1H, d, 3.5 Hz), a^P-NMR (161,9 MHz, CD2CI2): 8,1 ppm. i^B-NMR (80,2 MHz, CD2CI2): -14.0 ppm (Jp.B = 
74 Hz). 

Beisplele 48 bis 50 (Dialkylphosphino-dichlorboranyi-verbrucktes Bis(indenyl)zirkonium-dichlorid; AlkyI =i-Propyl = 
20 Verbindung 51 : Ethyl = Verbindung 52 : Methyl = Verbindung 53) 

[0185] 0,016 MolTrimethylsilyl-dichlorboranyl-inden in 50 ml Toluol wurden bei Raumtemperatur zueiner Suspension 
von 0,0157 Mol Dialkylphosphinoindenyl-zirkoniumtrichlorid in 250 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann unter Ruhren fur einige Stunden erhitzti Nach Abkuhlen und Filtration wurden zur klaren orangefarbenen Losung 
25 300 ml Hexan gegeben, worauf sich ein schweres rotes Ol und eine klare gelbe Losung bildeten. Die Trennung der 
meso- und rac-lsomere wurde durch fraktionierte Kristallisation aus Toluol/Hexan-Losungen erreicht. 
[0186] Charakterisierung der Verbindungen (NMR-Spektren in CD2CI2 bei RT; ^H-NMR 400 MHz, ^'•P-NMR: 161,9 
MHz. i^B-NMR; 80,2 MHz): 

30 rac- Verbindung 51 (i-Pr): 

[0187] ^H-NMR: 8.41 ppm (1H, d, 9,0 Hz); 8,31 ppm (1H, d, 8.4 Hz): 7.84 ppm (1H, d. 8,5 Hz); 7.64 bis 7,24 ppm 
(6H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6,70 ppm (2H, m); 6,60 ppm (1H. m); 3.78 ppm (1H, m, P(CH(CH3)2)2); 
3.21 ppm (1H. m, P(CH(CH3)2)2); 1,81 ppm (61-1. m. P(CH(CH3)2)2. 1,72 ppm (3H, dd. P(CH(CH3)2)2. 14,9 Hz, 7,3 
3S Hz). 1 .32 ppm (3H, dd. P(CH(CH3)2)2. 14.1 Hz, 7.4 Hz). 31P-NMR: 22,7 ppm. i^B-NMR: -14.1 ppm (100 Hz), 

Elementaranalyse: 49.4 % C (theoretisch 48.9 %), 4.6 % H (4,4 %). 

meso-Verbindung 52 (Et): 

40 

[0188] iH-NMR: 7,83 ppm (1H. d. 9.0 Hz); 7,76 ppm (1H. m); 7.63 ppm (1H, d, 7,2 Hz); 7,47 ppm (IN. d. 8,5 Hz); 
7,33 ppm (2H, m); 7,20 bis 7,03 ppm (4H. verschiedene uberlappende Multiplets); 6,76 ppm (2H. m); 2,68 ppm (2H, 
m, P(CH2(CH3)2); 2,44 ppm (2H. m. P(CH2(CH3)2); 1.62 ppm (3H. m, P(CH2(CH3)2); 1.27 ppm (3H, m, P(CH2 
(CH3)2). 3^P-NMR: 7,1 ppm. ^iB-NMR: -15.8 ppm (100 Hz). 

45 

rac- Verbindung 52 (Et): 

[0189] iH-NMR: 8.28 ppm (1 H. d, 8,6 Hz); 8,10 ppm (1 H. d, 8,6 Hz); 7,62 ppm (1 H. d. 8.4 Hz); 7,46 ppm (1 H, d. 8.5 
Hz); 7,41 bis 7.10 ppm (4H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6.81 ppm (1H. m); 6,47 ppm (2H, m); 6,38 ppm 
so (1 H. d. 3.4 Hz); 2.68 ppm (2H, m. P(CH2CH3)2); 2,35 ppm (2H. m. P(CH2CH3)2); 1 .30 ppm (6H, m. P(CH2(CH3)2). ^^P- 
NMR: 12,3 ppm. 11B-NMR: -15.7 ppm. 

Elementaranalyse: 47,6 % C (theoretisch 47,1 %), 4,3 % H (4,0 %). 

S5 meso-Verbindung 53 (Me): 

[0190] ^H-NMR: 7,84 ppm (1H, d); 7.75 ppm (1H, d. 8.2 Hz); 7.68 ppm (1H. d. 7,7 Hz); 7,51 ppm (1H, d, 8,5 Hz); 
7,40 bis 7,10 ppm, (6H, verschiedene uberlappende Multiplets); 6,77 ppm (2H. br); 2.13 ppm (3H. P(CH3)2. d. 11.8 
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Hz); 1,92 ppm (3H, P(CH3)2. d, 11,8 Hz). 3ip-NMR: 8.4 ppm. hB-NMR: -16.1 ppm (103 Hz). 
rac-Verbindung 53 (Me): 

5 [0191] 1H-NMR: 8,21 ppm (1H, d. 8,7 Hz); 8,15 ppm (1H. d. 8.6 Hz); 7.63 ppm (1H. d. 8,5 Hz); 7.44 bis 7.07 ppm 
(6H, verschiedene uberlappende Multipletts); 6,40 ppm (3H. br); 2,03 ppm (3H. d, P(CH3)2, 11,9 Hz); 1,98 ppm (3H, 
d. P(CH3)2, 11.6 Hz). 31P-NMR: -1,5 ppm. "B-NMR: -16,0 ppm (119 Hz). 

Beispiel 51 (1,3-Bis(trimethylsilyl)-2-methylinden, Verbindung 54) 

10 

[0192] 500 ml Hexan und 70 ml Butyllithium (als 2.5 molare Losung in Hexan) wurden in einen 1000 ml-Ko!ben 
gegeben. Hierzu wurden 0.175 Moi 2-Methylinden bei Umgebungstemperatur getropft; das Gemisch wurde weitere 
10 Stunden geruhrt. Dann wurden 0,18 Mol Trimethylsilylchlorid bei Raumtemperatur zugetropft; es wurde weitere 10 
Stunden geruhrt. LiCI wurde abfiltriert, und 70 ml Butyllithium (als 2,5 molare Losung in Hexan) wurden zum klaren 
IS Filtrat gegeben. Nach weiterem Ruhren fur 10 Stunden wurden erneut 0,18 Mol Trimethylsilylchlorid zugegeben, und 
es wurde weitere 10 Stunden geruhrt. LiCI wurde abfiltriert und das Losungsmittel im V^kuum entfent. Verbindung 54 
hinterblieb als farbloses Ol. Ausbeute: 85 % der theoretischen Ausbeute. 

[0193] iH-NMR (CDgCy. 7.51 ppm (1H, d, 7.7 Hz); 7,38 ppm (IN. d. 7,5 Hz); 7.19 ppm (1H. t. 7,4Hz); 7.08 ppm 
(1H, t, 7,3 Hz); 3.54ppm (1H, s); 2,32 ppm (3H, s); 0,41 ppm (9H. s. Si(CH3)3); 0.0 ppm (9H, s. Si(CH3)3). 

20 

Beispiet 52 (Trimethylsilyl-dichlorboranyl-2-methylinden, Verbindung 55 ) 

[01 94] 0,096 Mol der Verbindung 54 wurden in einen 250 ml-Kolben gegeben, der mit einem Trockeneis-Kondensator 
(-30°C) ausgerustet war. Dann wurden 0,096 Mol BCI3 zugegeben und das Gemisch bei Umgebungstemperatur 3 
25 Stunden und bei 55**C 6 Stunden geruhrt. Das Nebenprodukt (CH3)3SiCl wurde entfemt; es hinterblieb als Rohprodukt 
ein braunes 61. Eine Destination von Kaltefalle zu Kaltefalle ergab die Verbindung 55 in 75 %iger Ausbeute als klebrigen 
Feststoff. 

[0195] 1H-NMR (CD2CI2): 8,09 ppm (1H, d, 7,9 Hz); 7,37 ppm (1H. d, 7,6 Hz); 7,26 ppm (1H, t, 7,5 Hz); 7,16 ppm 
(1H, t, 7,5 Hz); 3,89 ppm (1H, s); 2,61 ppm (3H, s,), 0,0 ppm (9H. s, SI(CH3)3). ^B-NMR (CD2CI2): 31,9 ppm. 

30 

Beispiel 53 (Tnbuytstannyl-diethylpik>sphino-2-methylinden, Verbindung 56 ) 

[0196] Es wurde analog Beispiel 7 gearbeitet. 

35 Beispiel 54 (Diethylphosphino-2-methylindenyl-zirkoniumtrichlorid, Verbindung 57 ) 

[0197] Es wurde analog Beispiel 8 gearbeitet, jedoch wurde statt Toluol CH2CI2 als Losungsmittel benutzt. Die Re- 
akttonstemperatur war 25^*0. Die Reinigung erfolgte durch Soxhlet-Extraktion mit CH2CI2. Verbindung 57 wurde als 
unloslicher gelber Feststoff in 78 % der theoretischen Ausbeute erhalten. 

40 

Beispiel 55 ((C2H5)2P-BCl2-verbrucktes Bls-(2-methylindenyl )-zirkoniumdichlorid, Verbindung 58) 

[0198] 0,019 Mol Verbindung 55 in 50 ml Toluol wurden bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 0,019 Mol 
Verbindung 57 in 350 ml Toluol gegeben. 
45 [0199] Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 80*C erhitzt und 24 Stunden geruhrt Nach Abkuhlen und Filtration 
wurden 300 ml Hexan zur klaren orangefarbenen Losung gegeben, worauf sich ein schweres orangefarbenes 61 und 
eine klare gelbe Losung biideten. Konzentrierung und Abkuhlen auf -25°C ergab die Verbindung rac-58 als hellgelbes 
Pulver. 

[0200] 1H-NMR: 8.14 ppm (1 H. d. 8,6 Hz); 7.96 ppm (1H, d, 8.9 Hz); 7.47 bis 7.05 ppm (6H. verschiedene Oberlap- 
50 pende Multiplets); 6,53 ppm (1 H, d, 1 .9 Hz); 6.47 ppm (1 H, s); 3,0 ppm bis 2,55 ppm (4H. verschiedene uberlappende 
Multiplets). P(CH2CH3)2); 2,21 ppm (3H. s, CH3); 2.08 ppm (3H. s. CH3). 1,44 ppm (3H. m. P(CH2CH3)2); 1,07 ppm 
(3H, m. PCH2CH3)2. 3iP-NMR: 21.4 ppm. "B-NRflR: -14.7 ppm. 

Beispiel 56 (Ethen-Propen-Copolymerisation) 

55 

[0201] In einen trockenen, Sauerstoff-freien 300 ml V4A-Autok]aven wurden 100 ml trockenes, unter Inertgas de- 
stilliertes Toluol und 10 g Propen vorgelegt. Der Autoklav wurde auf 40'C temperiert und der Katalysator unter Druck 
mittels einer Druckschleuse zugegeben und sofort der Innendruck mit Ethen auf konstant 10 bar eingestellt. Als Ka- 
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tatysator dienten 5 x 10'^ mol [(cp)Ph2PBMe2(cp)TiCl2], die mit 5 x IQ-^ mol MAO wahrend 15 Minuten bei Raumtem- 
peratur praformlert (aktiviert) worden waren. Die Innentemperatur stieg aut 60*'C. Die Polymerisation wurde nach 30 
Minuten abgebrochen. Nach Aufarbeitung (Ausf alien und Waschen) mit Elhanol/Salzsaure und Ethanol wurden 0,9 g 
eines E-P-Copolymers Isoliert. 



Katalysator-Aktivltat 


ca. 3,5 Tonnen pro mol Katalysator und Stunde 


IR- Analyse 


42 Gew.-% Propen. 58 Gew.-% Ethen 


DSC-Analyse 


tetlkristallines CoDolvmer. Schmelzoeaks: 1^^ = -31*. T^o = 




lOe^C Glasubergangstemperatur: Tg= -55**C 


Grenzviskositat inortho-Dichlorbenzol bei 140*C 


[n] = 2.88 dl/g 



10 



Beispiel 57 (Ethen-Propen-Copolymerisation) 



IS 



[0202] Es wurde wie im vorstehenden Beispiel verfahren, wobei die Innentemperatur des Autoklaven auf 60°C und 
der Innendruck um 6 bar mit Ethen auf konstant 11 bar eingesteitt wurde. Als Katalysator dienten 5x10-7 mol 



20 



25 



30 



35 



40 



[((GH3)3Si-cp)Ph2PBCl2(cp)2rCl2]. 

die mit 5 X 10'^ mol MAO wahrend 15 Minuten bei Raumtemperatur praformiert worden waren. Die Innentemperatur 
stieg von 60" auf 78" 0. 



Polymer-Ausbeute nach 30 Minuten 


9.8 g. 


Katalysator-Aktivitat 


39,2 Tonnen Copolymer pro mol Katalysator und Stunde 


IR- Analyse 


31 Gew.-% Propen, 69 Gew.-% Ethen 


DSC-Analyse 


teilkristatlines Copolymer, Schmelzpeaks: -2°. +62". 102"C 




Glasubergangstemperatur: Tg = -55"C 


Grenzviskositat in ortho-Dlchlorbenzol bei 140*'C 


[Ti] = 0,88 dl/g 



[0203] In einem Vergleichsversuch bei 40" C (exotherm bis ca. 50° C) bildete sich ein vdlliq amorphes Copolymer mit 
einem Propen-Gehalt von 46 Gew -% und einem [T|]-Wert von 0.87 dl/g. 

Beispiel 58 (Ethen-Propen-Copolymerisation) 

[0204] Es wurde wie im vorstehenden Beispiel verfahren, wobei bei gleichen Katalysator- und Cokatalysatormengen 
wie dort als D/A-Metallocen [r-(ind)i-Pr2PBCl2(ind)ZrCl2] verwendet wurde und der Druck bei 80" um 2 bar mit Ethen 
auf konstant 8,5 bar erhoht wurde. Die Innentemperatur stieg auf 82"C. 



Katalysator-Aktivitat 


4,4 Tonnen Copolymer pro mol Katalysator und Stunde 


DSC-Analyse 


teiikristallines Copolymer 




Tm=+37"C 




Tg = -49"C 


Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140"C 


[Ti] = 1,41 dl/g 



Beispiel 59 (Propen-Polymerisation) 



so 



[0205] In einen trockenen. Sauerstoff-freien 300 ml V4A-Stahlautoklaven wurde ca. g Mol Propen vorgelegt und bei 
20"C die Polymerisation in Masse durch Katalysatorzugabe mittels einer Druckschleuse gestartet. Als Katalysator 
dienten 1 x 10-6 moI [(Me3Si-cp)Ph2PBCl2(cp)ZrCl2] und 1 x 10-2 moI MAO in 9 ml Toluol. 

[0206] Die Innentemperatur stieg von 20" auf 24"C. Nach einer Stunde konnten nach Aufarbeitung mit Ethanol/ 
Salzsaure und Trocknung 3,2 g eines kautschukartigen Polypropylens isoliert werden. 



55 


Katalysator-Aktivitat 


1 3,2 Tonnen pro mol-h 




DSC 


1 amorphes PR Tg = -4"C 




GPC (Polystyrol-Eichung) 


1 Mv^= 143kg/hnol 
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(fortgesetzt) 




Mn = 28 kg/mol 


Grenzviskositat (o-Clg-benzol, 140**C) 


r\ = 0,66 d[/g 


NMR (Triadenanalyse) 


37 % isotaktisch 




42 % ataktisch 




21 % syndbtaktisch 



10 



3S 



40 



Belsplel 60 (Propen-Polymerisatk>n) 

[0207] Ein ausgeheizter 300ml- V4A-Stahlauloklav wurde mit 1 00 ml trockenem. Sauerstoff-freien Toluol und 0,5 ml 
eine 1 molaren Triisobutylaluminlum/Toluol-Losung beschlckt. AnschlieBend wurde ca. 1 mol Propen In den Autoktaven 
ubergetuhrt. 3,1 ml einer 30 MInuten bei RT praformierten toluolischen Katalysator-Losung, die g x 10"^ mol rac[(2<Me- 
ind)Et2PBCl2(2-Me-ind)ZrCl2] und 0,1 mmol Triisobutylaluminlum (TiBA) enthielt, wurden in einer Druckschleuse mit 
1 ml einer Chlorbenzol-Losung. die 4x10"® mol Dlmethylanilinium-tetrakis(pentafluor-phenyl)borat enthielt, versetzt 
und mit Toluol auf 5 ml aufgefullt. Nach Uberfuhrung der Katalysator-Losung unter Druck in den Autoklaven stieg die 
Innentemperatur trotz Au3enkuhlung mit Trockeneis/Aceton von 20'*C auf 48'*C. 

[0208] 20 Minuten nach Katalysatorzugabe wurde die Polymerisation abgebrochen und der Autoklaveninhalt in 500 
ml Ethanol und 50 ml konzentrierter wa3riger Salzsaure 2 Stunden ausgeruhrt. AnschlieBend wurde das weiSe Poly- 
propylenpulver durch Filtration isoliert, mit Ethanol gewaschen und bei 115**C getrocknet. 
[0209] Polymerausbeute: 11 ,6 g 

Katalysator-Aktivitat: 34,8 Tonnen: l-PP pro Mol Katalysator und Stunde 

Die DSC-Messung ergab in der 2. Aufheizung eine Schmelztemperatur T^ = 155*C 

Die NMR-Messung ergeb einen tsotaktizitatstndex 1.1. = 88 % 

[021 0] Die Grenzviskositat. gemessen in o-Dichlorbenzol bei 140''G. betrug [r|] = 3.60 dl^g. entsprechend einer Mol- 
masse M^jsk = 798 kg/mol. 

[0211] In weiteren Versuchen bei ansteigender Temperatur wurde ein zunehmender Anteil an ataktischen Sequenzen 
beobachtet. Dies wird in der DSC-Messung durch eine zunehmend ausgepragte Glasubergangsstufe im Temperatur- 
bereich von 0 bis -20®C sichtbar. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomeren durch (Co)Polymerisation von Monomeren aus der 
Gruppe der Cg-CQ-a-Olefine, der C4-Ci5-Diolefine, der ein- Oder zweifach halogenierten C4-Ci5-Dlolefine, der 
Vinylester, (Meth)Acrylate und Styrol In der Masse-, Losungs-, Slurry- Oder Gasphase in Gegenwart von metall- 
organischen Katalysatoren. die durch Cokatalysatoren aktiviert werden konnen, dadurch gekennzeichnet, da8 als 
metallorganische Katalysatoren Metallocen-Verbindungen der Formel 




(la) 



so 



(lb) 



0) 



in der 

Cpl und cpll zwei glelche oder verschiedene Carbanionen mit einer Cyclopentadienyl-haltigen Struktur dar- 
stellen, in denen eines bis alle H-Atome durch gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe 
von linearem oder verzweigtem Ci-Cgo-AlkyI, das Itache bis vollstandig durch Halogen, 1-3fach 
durch Phenyl, sowie 1-3fach durch Vinyl substituiert sein kann, C6-Ci2-Aryl, Halogenaryl mit 6 
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bis 12 C-Atomen, Organometall-Substituenten, wie Silyl, Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie 1-oder 
2fach durch D und A substituiert sein konnen, 

D ein Donoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jeweiligen 

Bindungszustand mindestens uber ein f reies Elektronenpaar verfOgt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in seinem jewei- 

ligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-LQcke aufweist. 

wobei D und Adurcli eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, da3 die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmen, 

M fur ein Ubergangsnnetallderlll., IV, V. oderVI. NebengruppedesPerkxIensystemsder Elemente(Mendelejew) 

elnschlie3lich der Lanthanlden und Actiniden steht, 
X ein Anionaquivalent bedeutet und 

n in Abhangigkeit von der Ladung von M die Zahl Null, Eins, Zwei. Drei Oder Vier bedeutet, 
Oder 

n-Komplex-Verbindungen und insbesondere Metallocen-Verbindungen der Formel 




(XIII) . 



in der 

7il und Till voneinanderverschiedene geladene oder elektrisch neutraleTc-Systemedarstellen, dieein-oderzwei- 
fach mit ungesattigten oder gesattigten Funf- oder Sechsringen kondensiert sein konnen, 

D ein Donoratom bedeutet, das Substituent von n\ oder Teil des 7i-systems von nl ist und das in seinem jeweiligen 
Bindungszustand mindestens Ober ein freies Elektronenpaar verfilgt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, das Substituent von n\\ oder Teil des jc-Systems von jtll ist und das in seinem 
jeweiligen Bindungszustand eine Elektronenpaar-LQcke aufweist. 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, da3 die Donorgruppe eine positive 
(Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative (Teil)Ladung annehmen und wobei mindestens eines von D 
und A Teil des jeweils zugehorigen n-Systems ist, 
wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen, 

wobei jedes 7c-System bzw. jedes ankondensierte Ringsystem eines oder mehrere D oder A Oder D und A enthalten 
kann und 

wobei in jil und tcU in der nicht kondensierten oder in der kondensierten Fom unabhangig voneinander eines bis 
alle H-Atome des Tc-Systems durch gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweig- 
tem Ci-C2o-Alkyl, das 1-fach bis vollstandig durch Halogen. 1- bis 3-tach durch Phenyl sowie 1- bis 3-fach durch 
Vinyl substituiert sein kann, C6-C-,2-Aryl, Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Organometall-Substituenten, wie 
Silyl. Trimethylsilyl, Ferrocenyl sowie ein- oder zweitach durch D und A substituiert sein konnen, sodaQ die rever- 
sible koordinative D->A-Bindung (i) zwischen D und A. die beide Teile des jeweiligen n-Systems oder des ankon- 
densierten Ringsystems sind, oder (ii) von denen D oder A Teil des n-Systems und das jeweils andere Substituent 
des nicht kondensierten 7t-Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist oder (iii) sowohl D als auch A solche 
Substituenten sind. wobei im Falle von (iii) mindestens ein zusatzliches D oder A oder beide Teile des n-Systems 
Oder des ankondensierten Ringsystems ist (sind), ausgebildet wird, 
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M und X die obige Bedeutung haben und 

n in Abhangigkeit von den Ladungen von M sowie denen von n\ und nil die Zahl Null, Eins, Zwei, Orel 

Oder Vier bedeutet. 

eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Komplex- 
Verbindungen als Katalysatoren in einer Menge von lO"" bis IC^ nrral Monomere promo! Metallocen bzw. ir-Kom- 
plex-Verbindung eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da3 bei Gegenwart von Losungsmittein solche aus 
der Gruppe von gesattigten und aromatischen Kohtenwasserstoffen Oder von gesattigten Oder aromatischen Ha- 
logenkohlenwasserstoffen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dal3 in den Metallocen-Verbindungen die Carban- 
ionen Cpl und Cpll bzw. das n-System n\ ein Cyclopentadienylgerust aus der Gruppe von Gyclopentadten, sub- 
stituiertem Cyclopentadien. Inden, substituiertem Inden, Fluoren und substituiertem Fluoren bedeuten. in welchen 
je Cyclopentadien- bzw. ankondensiertem Benzolring 1 bis 4 Substituenten aus der Gruppe von Cg-Cso-AJkyl, C^- 
G2o-Alkoxy, Halogen, C6-Ci2-Aryl. Halogenphenyl, D und Avorliegen, wobei D und Aden in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungsumfang haben und wobei ankondensierte aromatische Ringe teilweise Oder vol Istandig hydriert sein 
konnen. 

5. Verfahren nach Anspruchen g bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen als Donora- 
tome D Elemente aus der Gruppe N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se, Te, F, CI, Br, I, bevorzugt N, P. O, S. vorliegen. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen als Akzeptor- 
atome A Elemente aus der Gruppe B, Al, Ga, In, Tl, bevorzugt B, Al. Ga vorliegen. 

7. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen bzw. re-Kom- 
plex-Verbindungen Donor-Akzeptor-Brucken aus der Gruppe von 

N^B. N-^AI. P^B. P^AI, O^B. 0-*AI. CI^B, CI-^AI. C=0-»B. C=0->AI 

vorliegen. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in den Metallocen-Verbindungen M fur Sc. Y, 
La, Sm. Nd, Lu. Ti. Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, Cr, bevorzugt fur Ti, Zr, Hf, V. Nb Oder Ta steht. 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die Metallocen-Verbindungen bzw. die n-Kom- 
plex-Verbindungen gemeinsam mit einem Aluminoxan, einem Boran Oder Borat und gegebenenfalls weiteren 
Cokatalysatoren und/oder Metallalkylen als Katalysatorsystem eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Umlagerungsprodukte von Metallocen-Verbin- 
dungen bzw. 7i-Komplex-Verbindungen nach Anspruch 1 unter Selbstaktivierung, bei denen nach Offnung der D/ 
A-Bindung das Akzeptoratom A einen X-Liganden unter Ausbildung einer zwitterionischen Metallocen-Komplex- 
Struktur bzw. 7c-Komplex-Struktur bindet, wobei beim Ubergangsmetall M eine positive Ladung und belm Akzep- 
toratom A eine negative Ladung erzeugt wird und wobei ein weiterer X-Ligand H Oder substituiertes oder nicht 
substituiertes C darstellt, in dessen Bindung zum Ubergangsmetall M die Olefin-lnsertton zur Polymerisation er- 
folgt, wobei bevorzugt 2 X-Liganden zu einem Chelat-Liganden verknupft sind. 

11. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 7t-Komplex- Verbindungen nach Anspruch 1, 
in denen eines der Atome D bzw. A Tail des Binges des zugehorlgen p-Systems ist, bevorzugt daB D Teil des 
Binges des zugehorlgen p-Systems ist, eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB Beaktionsprodukte der Formel (XI) bzw. (XIa) 
von ionisierenden Agentien mit Metallocen-Verbindungen bzw. n-Komplexen gemaB Formel (I) bzw. (XIII) 
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Oder 



bzw. 



Oder 




(Xia) 



(Xlc) 



in denen 

Anion fur das gesamte sperrige, schlecht koordinierende Anion und Base fOr eine Lewis-Base stehen, 
eingesetzt warden. 
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13. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daO es auf die Herstellung von ePP gerichtet ist. 



Claims 

5 

1. Process for producing thermoplastic elastomers by (co)polymerlsatlon of monomers from among the C2-C3 a- 
olefins, the C4-C-1S diolefins, the mono- or dihalogenated C^-C^^ dioleflns. the vinyl esters, (meth)acrylates and 
styrene In the bulk, solution, slurry or vapour phase In the presence of organometaltic catalysts which can be 
activated by cocatalysts, characterised in that the compounds used as organometallic catalysts are metalkx:ene 
10 compounds corresponding to the formula 



IS 



A* 9 

A- 





MX. 



(I) , 



(la) 



(lb) 



2S 



40 



SO 



wherein 

Cpl and Cpll represent two Identical or different carbanions having a cyclopentadlenyl-contalning structure, in 
which one to all of the H atoms can be substituted by identical or different groups from among 
linear or branched C1-C20 alkyi - which can be monosubstltuted to completely substituted by 
halogen, mono- to trisubstituted by phenyl and mono- to trisubstltuted by vinyl - Cq'C^2 
haloaryl having 6 to 12 C atoms, organometallic substituents such as srlyl, trimethylsllyl, ferro- 
cenyl. and can be mono- or disubstituted by D and A, 

D denotes a donor atom which can in addition carry substituents and which in its respective bonding 

state has at least one free electron pair, 

A denotes an acceptor atom which can in addition carry substituents and whk:h in its respective 

bonding state has an electron gap, 

and D and A are bonded together by a reversible coordinate bond in such a way that the donor group accepts a 
positive (partial) charge and the acceptor group accepts a negative (partial) charge, 

M represents atransition metal ofthe subgroups III. IV, VorVI of the periodic system of the elements (Mendeleev), 
Including the lanthanides and actinldes, 

X denotes an anion equivalent and 

n denotes the number zero, one, two, three or four, depending upon the charge on M. 



7t-complex compounds and in particular metallocene compounds corresponding to the formula 
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A 




MX, 




MX, 



(XIII) , 



(Xllla) 



(Xlllb) 



wherein 



n\ and n\\ represent charged or electrically neutral n-systems which differ from one another and can be singly 
or doubly condensed with unsaturated or saturated five-membered or six-membered rings, 

D denotes a donor atonn which is a substituent of n\ or part of the n-system of n\ and which in its respective 
bonding state has at least one free electron pair, 

A denotes an acceptor atom which is a substituent of n\\ or part of the ic-system of n\\ and which in its respective 
bonding state has an electron gap, 

and D and A are bonded together by a reversible coordinate bond in such a way that the donor group accepts a 
positive (partial) charge and the acceptor group accepts a negative (partial) charge, and at least one of D and A 
are part of the respective associated 7i-system, 
and D and A for their part can carry substituents, 

and each n-system or each condensed ring system can contain one or more D or A or D and A and 
wherein in nl and nil in the uncondensed or In the condensed form, independently of one another, one to all of the 
H atoms of the n-system can be substituted by identical or different groups from among linear or branched C1-C20 
alkyl. which can be monosubstituted to completely substituted by halogen, mono- to trisubstituted by phenyl and 
mono- to trisubstituted by vinyl. Cq-C^2 ^fV'' haloaryl having 6 to 12 C atoms, organometallic substituents such as 
silyl, trimethylsilyl, ferrocenyl, and can be mono- or disubstituted by D and A, so that the reversible coordinate 
D— >A bond is formed (I) between D and A, which are both parts of the respective 71 -system or of the condensed 
ring system, or (ii) of which D or A is part of the 7c-system and the respective other substituent is of the uncondensed 
7i-system or of the condensed ring system or (iii) both D and A are substituents of such a i^ind that in the case of 
(ill) at least one additional D or A or both is (are) parts of the n-system or of the condensed ring system, 

M and X have the meanings given above and 

n denotes the number zero, one, two, three or four, depending upon the charges on M and on those on 



Process according to claim 1 , characterised in that the metallocene compounds or the n-complex compounds are 
used as catalysts in a quantity of from 10^ to 10^^ mo! monomers per mol metallocene or n-complex compound. 

Process according to claims 1 and 2, characterised in that where solvents are present, those used are selected 
from saturated and aromatic hydrocarbons or from saturated or aromatic habgenated hydrocarbons. 

Process according to claims 1 to 3. characterised in that in the metallocene compounds the carbanions Cpl and 
Cpll and the ic-system k\ respectively denote a cyclopentadienyl skeleton of the compounds cyclopentadiene, 
substituted cyclopentadiene, indene, substituted indene, fluorene and substituted fluorene. in each of which cy- 
clopentadiene or condensed benzene rings 1 to 4 substituents from among C^-Cgo alkyl. C^-Cgo alkoxy, halogen, 
C6-C12 aryl, halophenyt, D and A are present, D and A having the range of meaning given above In claim 1 and 
condensed aronr\atic rings possibly being partially or completely hydrogenated. 

Process according to claims 1 to 4, characterised in that elements from among N, R As, Sb. Bi, O, S, Se, Te. F, 
Ct, Br, I. preferably N, P. O. S, are present as donor atoms D in the metallocene compounds. 



nl and nil. 



49 



EP 0 909 284 B1 



6. Process according to claims 1 to 5, characterised in that elements from among B, Al, Ga, In, Tl, preferably B, Al, 
Ga, are present as acceptor atoms A in the metallocene compounds. 

7. Process according to claims 1 to 6, characterised in that donor-acceptor bridges from among 

5 

N-^B, N-»AI. P^B. P->A1, 0~>B. O^AI. CI->B, CI-^AI, C=0-^B. C=0-*AI 



are present In the metallocene compounds or n-complex compounds. 

10 

8. Process according to claims 1 to 7, characterised in that in the metallocene compounds M denotes Sc, Y, La, Sm, 
Nd. Lu, Tl. Zr. Hf, Th, V. Nb. Ta, Cr, preferably Ti, Zr, Hf, V. Nb or Ta. 

9. Process according to claims 1 to 8, characterised in that the metallocene compounds or the n-complex compounds 
IS are used togeth er with an aluminoxane. a borane or borate and optionally additional cocatalysts andtor metal alkyls 

as a catalyst system. 

10. Process according to claims 1 to 9, characterised in that rearrangement products of metallocene compounds or 
of n-complex compounds according to claim 1 , with self -activation, during which after opening of the D/A bond the 

20 acceptor atom A binds an X ligand with formation of a zwitterionic metallocene complex structure or jc-complex 

structure, a positive charge being produced on the transition metal M and a negative charge being produced on 
the acceptor atom A, and another X ligand represents H or substituted or unsubstituted C, in whose bonding to 
the transition metal M the olefin insertion for polymerisation takes place, preferably 2 X ligands being bonded 
together to iotm a chelate ligand. 

2S 

11. Process according to claims 1 to 10, characterised in that n-compiex compounds according to claim 1. wherein 
one of the atoms D or A is part of the ring of the associated jc-system, preferably wherein D is part of the ring of 
the associated n-system, are used. 

30 12. Process according to claims 1 to 11, characterised in that reaction products corresponding to the formula (XI) or 
(XIa) of Ionising agents are used with metallocene compounds or n-complexes according to formula (I) or (XIII) 



3S 



40 



45 



SO 




or 
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MX^, • Base 



Anion 



(Xlc) 



IS 



20 



D 



A* 



A" A nil 





MX. , . Base 



Anion 



(Xld) , 



2S 



30 



wherein 

Anion represents the entire bulky, poorly coordinating anion and Base represents a Lewis base. 
13. Process according to claims 1 to 12, characterised in that its aim Is the production of elastomeric PR 



Revendicatlons 



35 



Proc6d6 de preparation des elastomeres thermoplastiques par (co)polymerisa'tion de monomeres appartenant 
au groupe des a-olefines en Cg-Cg, des diolefines en C4-C15, des dioleflnes en C4-C15 mono- ou dihalogenees, 
des esters vinyliques, des (meth)acrylates et du styrene, en masse, en solution, en pate ou en phase gazeuse, 
en pr6sence de catatyseurs organo-m6talliques qui peuvent etre activ6s par des cocatatyseurs. qui est caract6ris6 
en ce que comme catalyseur organo-m6tallique, on met en oeuvre des composes m6talloc6ne de formule : 




dans laquelle 



Cpl et Cpll reprdsentent deux carbantons Identiques ou diffSrents, avec une structure contenant un cyclo- 
pentadi§nyle, dans laquelle I'un k tous les atomes H peuvent etre substitu^s par des restes iden- 
tiques ou diff§rents appartenant au groupe des alcoyles en O^-O^o lindaires ou ramifies, qui peu- 
vent §tre substitu^s une fois ^ compl6tement par un halog6ne, une k trois fois par ph^nyle ainsi 
que une k trois fois par vinyle, aryles en 0^-0^2^ halogdnoaryies ayant 6^12 atomes C. substi- 
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tuants organo-metalliques comme silyle, trim^thylsilyle, ferrocenyle ainsi que une ou deux fois 
par A et D. 

D represente un atome donneur, qui peut porter, en outre, des substituants et qui dispose dans son 

etat lid, d'au moins une paire d'dlectrons libres. 
A represente un atome accepteur qui peut porter, en outre, des substituants et qui prdsente dans 

son 6tat lid, un ddflcrt en paire d'dlectrons, 
ou A et D sont relids par une liaison coordinattve reversible, de sorte que le radical donneur accepte une 

charge (partielle) positive et le radical accepteur une charge (partielie) negative, 
M represente un m6tal de transition des groupes secondaires III, IV, V ou VI du systdme pdriodique 

des elements (Mendelejef), y compris les lanthanides et les actinides, 
X reprdsente un Equivalent anion, et n represente. en fonction de la charge de M, 

le nombre 0, 1 , 2, 3 ou 4, 

ou des composes complexe n et. en partlculier, des composes metallocene de formule 




(XIII) . 



dans laquelle 

n\ et nil reprdsentent des systdmes n charges ou dlectriquement neutres, diffdrents I'un de I'autre, qui peu- 
vent 3tre condenses une ou deux fois avec des cycles saturds ou insaturds d 5 ou 6 membres, 

D represente un atome donneur qui est substituant de n\ ou une partie du systeme n de n\ et qui 

dispose, dans sont etat lie, d'au moins une paire d'electrons libres, 

A represente un atome accepteur qui est substituant de tiII ou une partie du systdme n de nil et qui 

presente, dans son etat lie, une deficience en paire d'electrons, 

ou A et D sont relies par une liaison coordinative reversible, de sorte que ie groupe donneur accepte une 
charge (partielle) positive et le groupe accepteur une charge (partielle) negative et ou au moins I'un de D et de A 
est une partie du systdmes n respectif . 

ou A et D peuvent porter, pour leur part, des substituants, ou chacun des systemesn ou chacun des systemes 
cycliques condenses peut contenir un ou plusleurs D ou A ou D et A, et 

ou dans n\ eXnW, dans la forme non condensee ou dans la forme condensee, independamment I'un de I'autre. 
I'un k tous les atomes H du systeme n peuvent dtre substituds par des restes tdentiques ou differents appartenant 
au groupe des alcoyles en C^-Cgo lindaires ou ramifies, qui peuvent fitre substltu6s une fois k compietement par 
halogfene, 1 & 3 fois par ph6ny!e ainsi que 1 ^ 3 fois par vinyle, aryles en Ce-C-,2. halog6noaryle ayant 6^12 
atomes C, substituants organo-m6talllques comme silyle, trimethylsilyle, ferroc6nyle ainsi que une ou deux fois 
par D et A, de sorte que la liaison coordinative reversible D-j^A soit constituee (i) entre D et A, qui sont tous deux 
parties des systemes n respectifs ou des systemes cycliques condenses, ou (ii) dont D ou A est une partie du 
systeme n ou du systems cyclique condense et chaque autre, un substituant du systeme n non condense ou du 
systeme cyclique condense, 

M et X ont la signification ci-dessus, et 

n represente, en fonction de la charge de M ainsi que de celle de n\ et de nil, le nombre 0, 1 , 2, 3 ou 4. 

Procede suivant la revendication 1 . caracterise en ce que les composes metallocene ou les composes complexe 
n sont mis en oeuvre comme catalyseur en une quantite allant de iC ^ 10^^ moles de monomdre par mole de 
metallocene ou de compose complexe n. 
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3. Precede suivant ies revendications 1 et 2, caracterise en ce que lore de la presence de solvants. on met en oeuvre 
ceux du groupe des hydrocarbures satur^s et aromatiques ou des halogSnohydrocarbures satur^s ou aronnatiques. 

4. Precede suivant Ies revendications 1 k 3, caract6rts6 en ce que dans Ies composes m^talloc^ne, Ies carbanions 
Cpl et Cpll ou le syst^me n, n\ reprdsente un squelette cyclopentadidnyle parmi le groupe du cyclopentadidne. 
cyclopentadidne substrtud. ind^ne, inddne substitud, fluorine et fluordne substitud. dans lesquels chaque cyclo- 
pentadi6ne ou cycle benzfene condense presente 1 ^ 4 substltuants parnni le groupe des alcoyles en -C20. alcoxy 
en Ci -C20. halogene, aryle en Ce-C^ 2- halogenoph6nyle, D et A. ou D et A ont la signification cit6e k la revendtcation 
1 et ou Ies cycles aromatiques condenses peuvent dtre partiellement ou compl^tement hydrog6n6s. 

5. Precede suivant Ies revendications 1 a 4, caracterise en ce que dans Ies composes metallocene, comme atomes 
donneur D, sont pr6sents des 6l6ments du groupe N, P, As. Sb, Bi, O, S. Se, Te, F, CI, Br, I, de pr6f6rence N, R O, S. 

6. Precede suivant Ies revendications 1 a 5. caracteris6 en ce que dans Ies composes m6tallocene, comme atomes 
accepteur A, sont presents des elements du groupe B. Al. Ga, In, Tl, de pr6f6rence, B, Al. Ga. 

7. Procddd suivant Ies revendications 1^6. caractdris6 en ce que dans Ies composes metallocene ou composes 
complexe sont pr6sents des ponts donneur-accepteur parmi le groupe de : N-»B, N->AI. P->B. P-^AI, 0->B, 
0-»AI, CI->B. C1->AI, C=0-*B, C=0->AL 

8. Proc6dd suivant Ies revendications 1 k 7, caractdrisd en ce que dans Ies composes metallocene. M represente 
Sc. Y. l^. Sn, Nd, Lu. Tl. Zr, Hf. Th, V. Nb, Ta. Cr. de pr6f6rence Ti. Zr, Hf. V, Nb ou Ta, 

9. Procede suivant Ies revendications 1 a 8. caracterise en ce que Ies composes metallocene ou Ies composes 
complexe n sont mis en oeuvre simultan6ment avec un aluminoxane. un borane ou un borate et facultativement, 
d'autres cocatalyseurs et/ou alcoyles m^talliques comme syst^mes catalytiques. 

10. Proc^dd suivant Ies revendications 1 a 9, caracterise en ce que le produit d'addition des composes metallocene 
ou des composes complexe n suivant la revendication 1, par autoactivation, dans laquelle apres ouverture de la 
liaison D/A. t'atome accepteur A se lie k un ligand X avec formation d'une structure complexe metallocene ou 
d'une structure complexe n zwitterionique. ou sur le metal de transition M, il se forme une charge positive et sur 
I'atome accepteur A. il se forme une charge negative et ou un autre ligand X represente H ou un C substitue ou 
non substitue, dans cette liaison vers le metal de transition M, {'insertion d'oiefine se fait pour ta polymerisation, 
ou de preference, deux ligands X sont lies a un ligand chelate. 

11. Precede suivant Ies revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'on met en oeuvre Ies composes complexe n 
suivant la revendication 1 , dans lesquels I'un des atomes 0 ou A est une partie du cycle du systemen respectif, 
de preference, en ce que D est une partie du cycle du systeme n respectif. 

12. Precede suivant Ies revendications 1^11, caracterise en ce qu'on met en oeuvre Ies produits de reaction de 
formule (XI) ou (XIa) d'agents ionises de composes metallocene ou de complexes n suivant Ies formules (I) ou 



(XIII) : 




ou 
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10 




Anion pCib). 



et respectivement 



IS 



20 



A- A f-Cpll/ 



Base 




Anfon 



(Xlc) 



35 



A" A TiH 




MX^, Base 



Anion 



(Xld). 



dans lesqueltes Anion reprSsente I'anion complet encombrd faiblement coordind et Base repr6sente une 
40 base de Lewis. 

13. Proc6d§ suivant les revendications 1^12, caract6ris6 en ce qu'il est destine ^ la preparation de ePP. 



4S 



so 



ss 
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